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I. 

Veber  verschiedene   Erscheinungen    bei  der 

Darstellung  des  Zuckers. 

Von 

CARL  HOCHSTETTER  *). 

MJ'ie  Industrie,  welche  Ich  in  vorllcn^ender  Abhandlung  be- 
rühre, ist  in  einer  Reihe  von  10  Jahren  häufig  der  Gegenstand 
in  Zeitschriften  gewesen;  Landvvirthe,  Mechaniker  und  Chemi- 
ker haben  sich  bemüht^  durch  Veröfl'entlichnng  ihrer  Erfahrun- 
gen,  ihrer  Erfindungen  und  Untersuchungen  dem  Fabricatiohs- 
zweige  nützlich  zu  werden,  welcher  die  mannigfachsten  Inter- 
essen in  sich  vereinigte.  Diesen  gemeinschaftlichen  Bestrebun- 
gen hat  namentlich  die  Rübenzuckerfabrication  ihre  Wichtigkeit 
and  Ausdehnung  zu  verdanken,  obgleich  der  Zukunft  noch  Man- 
ches für  ihre  Vervollkommnung  übrig  bleibt. 

Den  mechanischen  Hülfsmitteln  wurde  vom  Anfange  an 
grössere  Aufmerksamkeit  gewidmet  als  den  chemischen,  daher 
jene  sehr  ausgebildet  waren,  während  lange  Zeit  der  Körper 
selbst,  um  dessen  Gewinnung  es  sich  handelte,  der  Zucker,  in 
seinen  Eigenschaften  wenig  gekannt   war^   während   die   Roh- 


♦)  Diese  Arbeit  geht  aus  dem  Laboratorio  des  Hrn.  Prof.  Mag- 
nus io  Berlin  hervor,  welcher  mir  alle  nöthigen  Hülfsmittel  znr  Dis- 
position stellte.  AnfgemuDtert;  durch  das  Interesse,  welches  dieser 
Gelehrte  an  dem  Gegenstände  nahm,  hatte  ich  mich  auch  imVcr- 
Jaafe  der  ganzen  Arbeit  seines  Rathes  stets  zu  erfreuen. 
Jomro.  f.  prakt.  Cliemie.  XXIX.  1.  .  ± 
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malerialien^  das  Zackerrohr  and  die  RankelrttbOi  nach  ihren  Be- 
standtheilen  und  deren  Eigenschaften  nar  höchst  anvollkommen 
antersacht  waren.  Erst  in  neuerer  Zeit  haben  mehrere  Che- 
miker unsere  Kenntniss  über  den  Zacker  and  die  Materialien, 
aas  denen  er  gewonnen  wird,  erweitert  und  den  wissenschaft- 
lichen Tfaeil  der  Fabrication  gefördert.  Dessenungeachtet  sind  die 
Resultate  solcher  Untersuchungen  noch  weit  entfernt ,  den  Be« 
dürfnlssen  dieser  wichtigen  Industrie  zu  genügen.  Jeder  Zok- 
kerfabricant,  der  mit  der  Chemie  vertraut  genug  ist,  um  diese 
Wissenschaft  auf  sein  Gewerbe  anwenden  zu  können,  wird  mir 
beistimmen,  dass  die  bisherigen  Hülfsmittel  der  Chemie  nicht 
zureichen,  einen  grossen  Theil  der  Erscheinungen,  welche  im 
Verlaufe  der  verschiedenen  fabrikmassigen  Behandlungen  des 
Materials  zur  Darsteilung  des  Zuckers  auftreten,  genügend  za 
erklären,  dass  über  die  Wirkung  und  die  Einflüsse  der  chemi- 
schen Mittel,  welche  bei  der  Fabrication  angewandt  werden,  noch 
sehr  wenig  Klarheit  herrscht  und  dass  eben  deshalb  der  Fa- 
bricant  blos  seinen  Erfahrungen  folgen  muss,  die  ihn  aber  sehr 
häufig  im  Stiche  lassen. 

Mit  der  Fabrication  des  Zackers  in  allen  ihren  Zweigen 
ziemlich  vertraut,  wurde  ich  durch  die  vielen  Schwierigkeiten, 
welche  mir  mitunter  in  der  Praxis  aufstiessen,  veranlasst,  mir 
Fragen  über  verschiedene  Erscheinungen  zu  stellen,  deren  Lö- 
sung den  Gegenstand  einer  chemischen  Arbeit  bilden  sollte. 

So  wenig  ich  bei  einer  so  schwierigen  und  umfassenden 
Arbeit  auf  besondern  Erfolg  hoffen  konnte,  so  wollte  ich  doch 
den  Versuch  wagen,  indem  mir  jeder ,  auch  nur  der  geringste 
Forlschritt  von  grosser  Wichtigkeit  schien;  ich  wollte  versa* 
eben,  eine  Reihe  von  Erscheinungen  auf  bestimmte  Gesetze 
-  zurfickzuföhren  and  den  verschiedenen  Operationen  der  Zuk- 
kerfabrication  eine  wissenschaftliche  Basis  zu  geben. 

Mit  Benutzung  des  schon  Bekannten  wiesen  mich  meine 
Erfahrungen  im  Grossen  auf  den  Weg,  den  ich  bei  dieser  Ar- 
beit einzuschlagen  hatte  und  auf  die  Untersuchung  von  Kör- 
pern, deren  nähere  Kenntniss  Aufschluss  über  viele  unerklSrto 
Puncto  geben  musste. 

Zur  Hauptaufgabe  machte  ich  mir,  die  Einflüsse  za  8(a- 
diren,  denen  der  Zucker  hei  seiner  Fabrication  ausgesetzt  Ist^ 
die  Ursachen  m  ergrOpd^o^  deneo  vorzagsufeise  fine  mindere 
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Aasbeofe  an  krystallisirbarem  Zuckert)  zuzuschreiben  kt,  wie 
ich  überhaupt  ausschliesslich  die  Praxis  im  Auge  haue,  nach 
welcher  sieh  die  meisten  Versuche  bestimmten.  In  etnfgen  Ffit« 
]ßn  konnten  die  Resultate  meiner  Versuche  zur  Aufstellung  ei^ 
aer  Ansicht  nur  genfigen,  iadem  ich  meine  Erfahrungen  im 
Grossen  und  deren  Aufzeichnungen  mit  zu  Hülfe  nahm;  man 
lege  daher  an  die  Experimente  keinen   zu  strengen  Maasastab. 

J.    Die  Runkelrübe. 

Die  Kcnntniss  von  der  Zusammensetzung  der  Materialien, 
welche  zur  Zuckerbereitung  dienen,  der  Eigenscbaften  ihrer 
yerschiedenen  Bcstandtheile,  ist  vor  Allem  nöthig,  die  Einflüsse 
zu  begreifen,  welchen  der  Zucker  in  seiner  Auflösung  und  in 
Berührung  mit  so  vielen  fremdartigen  Substanzen  ausgesetzt  ist. 

Obschon  dieser  Theil  von  mehreren  Chemikern  bearbeitet 
wurde,  so  fand  ich  ihn  doch  durchaus  nicht  erschöpft,  wenig- 
stens schien  es  mir  wichtig,  bei  den  Widersprüchen^  welche 
aus  verschiedenen  Arbeiten  hervorgehen,  durch  neue  Untersu« 
chungen  das  Alte  zu  bestätigen  oder  neue  Beitrage  zu  dem  Vor« 
bandenen  zu  liefern. 

Unter  den  beiden  Haupfmaterialien,  dem  Zuckerrohre  der 
Tropen  und  der  Runkelrübe,  konnte  ich  nur  letztere  untersu«* 
eben«  Diejenigen  Bestandtheile ,  welchen  keine  Einwirkungen 
bei  der  Fabricatlon  zugeschrieben  werden  konnten,  vernachlfis- 
aigte  ich,  während  ich  fast  ausschltesdich  die  Substanzen  zu 
iaoliren  und  zu  eharakterisiren  suchte,  deren  Natur  wesentliche 
Einflüsse  erwarten  liess. 

Die  Wurzel,  welche  unsern  sogenannten  inländischen  Zuk- 
ker  liefert,  ist  zu  verschiedenen  Zelten  von  vielen  Chemikern 
untersucht  worden;  die  Untersuchungen  bezogen  sich  jedoch 
grösstentheils  auf  die  Ermi(telung  des  Zuckergebaltes.  Die 
Schwierigkeit,  welche  die  richtige  Bestimmung  des  wah« 
reo  Gehaltes  der  Rübe  an  Zucker  mit  sich  bringt,  veranlasste 
viele  Chemiker,  der  Auflindung  von  Methoden  zur  Bestimmung 
des  Zuckers  ihre  Bemühungen  zu  widmen«  Für  den  Fabrican- 
ten   mnssto    es    allerdings   von  Wichtigkeit  sein,  die   Qualität 


*)  Ich  werde  in  der  Folge  der  Kürze  halber  diesen  Zucker  im* 
mer  mit  Bohrzucker  bezeichnen. 

1* 
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seiner  Rftbeo  zu  kennen,  nicht  nar  der  ökonomischen  Beziehan* 
gen  wegen^  sondern  auch  zur  Beartbeilang^  in  wieweit  seine 
Fabrication  entspricht.  Man  hat  3  Methoden  zur  Ansmittelung 
des  Zuckergehaltes  der  Buben  vorgeschlagen  und  angewandt: 
1)  durch  Oährunpy  indem  entweder  aus  der  Kohlensäure-  oder 
Weingeistmenge  die  entsprechende  Menge  Zucker  gefunden 
wurde;  d)  durch  Ausziehung  von  frischen  Buben ,  geschnitten 
oder  gerieben,  mittelst  Weingeist;  3)  durch  Auslaugung  ge- 
trockneter Buben  mit  Weingeist  lieber  die  Vorzuge  der  einen 
oder  andern  Methode  ist  nichts  constatirt;  sie  scheinen  übrigens 
keine  dem  Zwecke  gehörig  zu  genögen. 

Wir  besitzen  jedoch  auch  gröndlichere  Analysen  der  Bun- 
kelrübe  von  Payen,  Peligot,  Braconnot  und  einigen  An- 
deren. Die  meisten  dieser  Analysen  sind  jedoch  blos  qualitativ^ 
andere  beschränken  sich  darauf^  blos  das  Wasser^  den  Zucker^ 
die  Pflanzenfaser  und  die  übrigen  fremden  Substanzen  zusam- 
men in  Zahlenverhältnissen  auszudrucken. 

Der  leichten  Uebersicht  wegen  führe  ich  hier  die  Bcsul« 
täte  einiger  Analysen  an:  . 

Payen  -^^).  Peligot. 

Wasser  85     Trockne  feste         i^^'^^'f       ^J'! 

Rohrzucker  10  bis  12       Materie  15,8^  5.  ü^^        wl 

Holzfaser  3     _  ^   (Holzfaser     3,0 

verschied.  Substanzen     -      ^^««^'^  ^^>^ 

ioo  i^^A 

Braconnot  ^i^)  giebt,  mit  Benutzung  der  Analysen  der  Vo- 
rigen^ folgende  qualitative  Zusammensetzung  der  Runkelrübe  an : 
1)  Krystaliisirbarer  Zecker, 
2^  unkrystallisirbarer    — 

3)  Siweiss, 

4)  Pektin^ 

5)  eine  schleimige  Substanz^ 

6}  eine  stickstoffhaltige,  in  Wasser  lösliche  Substanz^ 

7)  pektische  Säure,? 

8)  eine  scharfe,  riechende  Substanz,  die  noch  nicht  näher 
untersucht  ist, 


^)  Mauny   de  Mornay^     la  fabricatUm  du  sucre^    p.  64. 
Paris  iaar. 

♦♦}  Ann.  de  chim.  iaa9.  T.  LXXIL  p.  4»8. 
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9)  ein  Vtit, 

10)  eine  wacbsardge  Materie, 

11)  phosphorsaore  Magnesia, 
±2')  oxalsaares  Kali, 

13)  üpfelsaares  — 

14)  phosphorsaarer  Kalk, 

15)  oxalsaarer  — 

16)  Ciilorkaliam, 

17)  schwefelsaares  Kali, 

18)  Salpetersaares     — 

19)  Eisenoxyd, 

90)  Ammoniaicsalze, 

91)  Holzfaser. 

Braconnot  zog  in  seiner  vorerivälinten  Arbeit  das  Allein« 
Vorhandensein  von  Rohrzucker  in  der  Rübe,  den  Ansichten  von 
Peloaze  and  P^ligot  zuwider,  sehr  In  Zweifel.  Neuer- 
dings bat  jedoch  Peloaze  seine  Ansicht  durch  schlagende 
Yersacbe  bestätigt,  ein  für  die  Zaclcerrabrication  höchst  wich- 
tiges Factum. 

Die  Runkelröben,  welche  mir  za  den  folgenden  Versuchen 
dienten,  waren  theils  ans  der  Gegend  von  Berlin  selbst,  theils 
aos  Magdeburg  und  dem  Oderbruche. 

i.  Die  stickstoffhaltigen  Substanzen. 

Die  Färbung  des  gepressten  Rubensaftes  an  der  Luft  ist 
bekannt,  ich  hatte  jedoch  Gelegenheit,  dieses  Phänomen  bei  den 
Buben,  welche  ich  untersuchte,  näher  zu  beobachten.  Der  aus« 
gepresste  Saft  dieser  Roben  war  im  Augenblicke,  wo  er  den 
Zellen  entquoll^  gelblich  trübe,  er  färbte  sich  an  der  Luft  röth- 
lieh  und  wurde  nach  einigem  Stehen  tintenartig.  Diese  Fär- 
bung des  ausgepressten  Saftes  beruht  auf  einer  wirklichen  Oxy- 
dation eines  in  dem  Safte  enthaltenen  Körpers.  Man  kann  diese 
sehr  deutlich  beobachten,  wenn  man  Rubensaft  in  einem  Cylin- 
derglase  anbedeckt  stehen  lässt;  nach  wenigen  Minuten  hat  sich 
die  oberste  Schicht  gefärbt,  welche  mit  der  Zeit  immer  mäch- 
tiger wird.  In  einer  flachen  Schale  der  Luft  ausgesetzt,  förbt 
sieh  der  Saft  in  wenigen  Stunden  tintenartig  schwarz,  und  man 
kann  deatlich  wahrnehmen^  dass  die  Färbung  von  einem  sehr 
rdnen  Niederschlage,  aus  schwarzen  Flöckchen  bestehend,  her- 
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rflhrt.  Dieser  schwnrze  Niederschlag  ISsst  sich  abfillrireit;  im 
Kolben  erhitzt^  glebt  er  Ainmonialc.  In  Kali  löst  er  sich  leicht 
auf,  wird  aber  durch  Essig-  oder  Salzsaare  nicht  mehr  voll- 
ständig aas  dieser  Lösung  gefällt.  In  verdOnnten  Säuren  Ist  er 
wenig  löslich.  Wird  RÖbensaft,  welcher  diese  Brscheiiiang 
zeigt  ^  vor  der  Oxydation  mit  wenig  Säare  versetzt ,  so  bildet 
sich  der  schwarze  Niederschlag  nicht;  sobald  jedoch  die  Säure 
wieder  abgestumpft  wird,  frilt  dieselbe  Erscheinung,  wie  zu- 
vor, wieder  auf.  Durch  Erhitzen  des  Saftes  bis  zam  Kooben 
wird  dieser  Körper  nicht  ausgeschieden,  denn  wird  der  ge- 
kochte Saft  der  Luft  ausgesetzt,  so  färbt  er  sich  wie  zavor, 
nur  nicht  so  Intensiv.  Durch  Zusatz  eines  Kalkaalzes,  z.  B, 
Chlorcalciaro,  wird  dieser  Körper  aus  dem  Rübensafte  weiss 
ao^gefällt,  färbt  sich  jedoch  an  der  Luft  aogenblicklioh  und 
wird  schwarz. 

Diese  Substanz  befindet  sich  nur  in  gewissen  Gefässen  der 
Rübe.  Das  Zellgewebe  der  Bäbe  enthält  davon  nichts,  blos 
die  Gefässböndel.  Man  sieht  diess  sehr  deutlich,  wenn  eine 
Bube  so  durchgeschnitten  wird,  dass  alle  Gefässböndel  im  Dorch- 
schnitte  sichtbar  sind.  Erhält  man  die  Schnittfläche  einige  Zeit 
mit  Wasser,  besser  mit  Weingeist,  feucht^  damit  sie  nicht  za 
schnell  abtrocknet,  so  kann  man  nach  sehr  kurzer  Zelt  beob- 
achten, wie  die  Gefässböndel  durch  schwarze  Puncto  sich  be- 
zeichnen. Wird  die  Robe,  wenn  sie  durchschnitten  ist,  etwas 
gequetscht,  so  dass  aus  den  Gefässbundeln  Flössigkeiten  aus- 
treten und  sich  mit  der  des  Zellgewebes  vermischen,  so  fSrbt 
sich  die  ganze  Oberfläche.- 

Erhitzte  Ich  Rubensaft  gleich  nach  dem  Auspressen  bis 
zam  Kochen,  so  bildete  sich  ein  ziemlich  reichliches  weisses 
Coagulum,  welches,  abflitrirt,  ganz  die  Eigenschaften  voo  Bi- 
weiss zeigte.  Beim  Trocknen  wurde  es  in  der  Regel  grau, 
wohl  von  der  vorhin  beschriebenen  Substanz  herröhrend. 

Braconnot  hat  Röbensaft  untersucht,  welcher  beim  Ko« 
eben  nicht  coagulirte.  Es  ist  möglich,  dass  dieser  Chemiker  mit 
allerirten  Rüben  gearbeitet  hat,  deren  Saft  allerdings  hie  und 
da  durch  Kochen  nicht  coagulirt.  Auch  scheint  sein  Rubeoa«!! 
von  dem  meinigen  durch  mehr  saure  Eigenschaften  sich  unter- 
sobiedea  zu  haben,  denn  der  Saft  der   meisten  Roben  ^  wel<die 
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ich  nntersachte,  reagIHe  nicbf,  bloa  wesige  Sortmi  ganz  schwach 
sauer,  kaum  durch  Lakmuspapier  erkcmibar. 

Der  Saft,  durch  Kochen  voa  demBiweisfl  befreit,  ist  nicht 
Uar,  sondern  stets  noch  trübe;  wird  demselben  aber  eine  Kalk« 
salzanflösung^  z*  B.  von  Cblorcalcium,  zugesetzt,  so  bildet  sich 
in  der  Kälte,  leichter  aber  in  der  Wurme,  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag, bestehend  aus  der  oxydirbaren  stickstoflfhaltigen  Sub- 
stanz, grösstentheils  aber  aus  oxalsaurem,  phosphorsanrem  und 
flohwefelsaurem  Kalke,  und  der  bis  zum  lochen  erhitzte  Saft 
wird  klar  nnd  weingelb  gefärbt. 

Wenn  dieser  Saft  mit  Kalkwasser  versetzt  wurde,  so  ent« 
stand  ein  Niederschlag,  der  weit  reichlicher  war  ahi  die  bei- 
den vorhergehenden  und  somit  den  grössten  Theil  der  Im  RA- 
bensafle  enthaltenen  fremden  organischen  Substanzen  enthalten 
mtisste;  beim  Kochen  der  Flössigkdt  entwickelte  sich  Ammoniak. 
Von  diesen  NiederschlSgen  sammelte  ich  auf  dem  Filter,  wusch 
und  trocknete  sie;  im  Kolben  erhitzt,  gaben  sie  ammoniakalische 
Producte.  Nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dass  Kalkwas- 
ser beim  Kochen  nichts  mehr  f&llte^  untersochte  ich  die  Flüs- 
sigkeit, ob  darin  nun  noch  fremde  Substanzen  enthalten  seien. 
Nachdem  ich  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Bssigsfiure  kaum 
sauer  gemacht  hatte,  behandelte  ich  einen  Theil  mit  Tannin, 
welcbes  einen  schwachen  Niederschlag  hervorbrachte;  ein  an- 
derer Theil,  mit  Bleiessig  versetzt,  gab  einen  sehr  starken  Nie- 
derschlag, eben  so  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  Alle 
diese  Niederschläge,  jeder  für  sich  gesammelt  und  getrocknet, 
gaben,  im  Kolben  erhitzt,  ammoniakalische  Producte. 

Ich  stimme  in  einigen  Puncten  dieser  Untersuchung  des 
Rübensaftes  mit  Braconnot  nicht  überein.  Wie  schon  oben 
erwähnt,  hat  dieser  Chemiker  durch  Kochen  des  Rübensaftes 
kein  Coagulum  erhalten.  Er  erklärt  diese  Erscheinung  aus  der 
Abwesenheit  von  Kalksalzen  im  Rubensafte  und  schreibt  die 
Eigenschaft  des  Biweisses,  zu  coagoliren,  in  anderen  Pflan- 
zensäften  dem  Einflüsse  von  Kalksalzen  zu,  welche  diese  ge- 
wöhnlich enthalten.  Diess  kann  aber  nicht  der  Fall  sein,  denn 
bei  dem  Vorhandensein  von  Oxalsäuren  Alkalien  konnte  auch  in 
meinen  Rubensäften  kein  Kalksalz  enthalten  gewesen  sein,  was 
auch  daraus  hervorgeht,  das  Chlorcaiciumlösung  einen  Nieder- 
flchlag  von  oxalsaurem  and  phosphorsaurem  Kalke  bildete.   Wenn 
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Bi^aconnot  dorch  ChltrcaleiamiöfidiDg  oder  irgend  ein  andres 
KalksftJz  ein  Coagalam  erbielt,  %vena  er  durch  Kochen  keins 
erhalten  hatte,'  so  war  diess  offenbar  eine  and  dieselbe  Erschei- 
Dang^  welche  ich  beobachtete^  nur  mit  dem  Unterschiede^  dass 
ieh  in  der  gefällten  Substanz;  einen  ganz  andern  Körper  er«- 
kannte;  auch  konnte  der  mit  Chlorcalcium  versetzte  Saft  nicht 
dem  mit  kaustischem  Kalk  geläuterten  an  Reinheit  gieichkommeD, 
wie  dieser  Chemiker  zu  finden  glaubte  und  deshalb  für  die  Läu- 
^  terung  des  Rftbensaftes  anstatt  kaustischem  Kalk  Kalksalze,  wie 
GipSy  vorschlug.  Ich  habe  im  Gegentheil^  wie  oben  gezeigt, 
gefunden,  dass  durch  Kochen,  durch  Zusatz  eines  Kalksalzes 
and  durch  reine  Kalkerde  verschiedene  Substanzen  gefiallt  werden. 

Hiervon  überzeugte  mich  auch  folgende  Untersuchung  <  der 
NiederBchliige,  welche  sich  in  den  Läuterpfannen  derRübenzucker- 
fabricanten  durch  Kalk  bilden.  Hr.  IL  Schmidt  aus  Magde- 
burg hatte  die  Güte ,  mir  eine  grosse  Quantität  derselben ,  vor- 
her sorgfältig  getrocknet,  zu  übersenden. 

Diese  Niederschläge,  nachdem  sie  gut  mit  Wasser  ausge-  » 
süsst  waren,  wurden  mit  verdünnter  Essigsäure  bebandelt,  um 
die  gebildeten  Kalkverbindungen  theil weise  zu  zersetzen.  Die 
von  den  Rückständen  abfiltrirte  schwach  saure  Auflösung  war 
weingelb  gefärbt  und  enthielt  neben  essigsaurem  Kalk  noch  eine 
bedeutende  Menge  organischer  Substanzen  *  aufgelöst,  welci^ 
durch  Bleiessig,  Ammoniak  oder  Kalkwasser  wieder  gefällt  wiir*^ 
den.  Um  diese  Substanz  näher  kennen  zu  lernen,  wurde  der 
Kalk  mit  Oxalsäure  gefällt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  abge^ 
dampft,  bei  einiger  Conccntration  aber  mit  Weingeist  versetzt, 
welcher  die  organische  Substanz  fällte,  welche,  ausgewaschen, 
sich  in  Wasser,  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit,  löste.  Aoa 
der  wässrigen  Lösung  durch  Abdunsten  erhielt  ich  diese  Sub- 
stanz als  eine  leimartige  braune  Masse^  welche,  im  Kolben  er- 
hitzt, Ammoniak  lieferte.  Die  wässrige  Auflösung  giebt  mit 
Kalkwasser ,  Tannin  oder  dgl.  Niederschläge ,  mit  Chlorcalcium 
jedoch  keine.  Ich  stellte  mir  eine  ziemliche  Menge  dieser 
Substanz  dar,  um  sie  bei  späteren  Versuchen,  wie  ich  anfüh- 
ren werde,  anzuwenden,  um  ihre  Einwirkung  auf  Zuckerlösun- 
gen kennen  zu  lernen. 

Beim  Auswaschen  der  mit  Essigsäure  behandelten  Rück- 
Btände  lösten  sich  stets  noch  organische  Substanzen  auf,  welche 
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icfi,  dft  sie  mit  Kalk  elneii  sehr  volamlndseii  Niederschl»^  ga- 
ben,, for  Pektiosänre  hielt;  die  Untersooboiig  aber  ergab,  das« 
diese  .Substanz  auch  sehr  stickstoihaltig  war. 

Der  darch  Behandlang  mit  Essigsäure  angelöst  gebliebene 
braune  Rückstand  wurde  getrocknet  und  dann  mit  absolotem 
Weingeist  behandelt,  welcher  daraus  In  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur butterartiges  körniges  Fett  auszog.  Kali  löste  von  dem 
braunen  übrigen  Rückstände  einen  Theil  auf;  die  Auflösung^ 
mit  Säuren  versetzt^  gab  einen  flockigen  Niederschlag^  der 
ebenralls,  wie  die  anderen,  stickstoffhaltig^  in  Wasser  unlös- 
lich, in  verdünnten  Säuren  wenig  löslich  war  und  überhaupt 
die  Eigenschaften  von  wirklichem  Eiweiss  zeigte. 

Die  mit  den  angegebenen  Reagentien  ungelöst  gebliebene^ 
Substanzen  bestanden  grösstentheils  aus  anorganischen  Substan- 
zen, pbosphorsaurem  und  oxalsaurem  Kalk,  verschiedenen  Un^ 
reinigkeiten,  wie  Sand  u.  dgl.,  vom  Kalk  herrührend,  und  end- 
lich einer  schwarzen  humusartigen  Substanz  stickstoffhaltiger  Na- 
tur^ welche,  In  Kali  fast  unauflöslich^  das  Prodqct  der  ver- 
schiedenen Einwirkungen  von  Säuren  und  Alkalien  war. 

Die  Untersuchung  dieser  Rückstände  zeigt,  dass  durch 
doppelte  Wirkung  von  Wärme  und  Kalkerde  beim  Läutern  des 
Rübensaftes  gefällt  wurden:  * 

1)  Oxalsaurer  Kalk, 

2}  phosphorsanrer  Kalk, 

3}  eine  dem  Biweiss  ähnliche  Substanz, 

4)  eine  leimartige  stickstoffhaltige  Substanz, 

6)  ein  Fett  in  Form  von  Kalkseife. 

Pektinsäure  konnte  ich  in  diesen  Niederschlägen  nicht  fin« 
den,  was  mit  den  Untersuchungen  von  Braconnot  überein- 
stimmen würde,  nach  welchem  der  Rübensaft  kein  Pektin,  wohl 
aber  die  Zellen  der  Rübe  solches  enthalten.  Da  bei.  der  Fa- 
bricalion  im  Grossen  aber  stets  auch  Rübenstückchen  und  Zellen 
mit  in  den  Saft  übergehen,  so  dürfte  sich  in  den  Niederschlä- 
gen wohl  auch  pektinsaurer  Kalk  vorfinden.  Bei  der  Anwe- 
senheit der  auflöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist  es  je- 
doch kaum  möglich^  dio  Pektinsäure  zu  isoliren. 

Es  schien  mir  nicht  uninteressant,  die  Menge  der  fremden 
organischen  Substanzen  zu  bestimmen^  welche  im  Safte  enthal- 
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ten  sind  9  naoMiitlich  nblv,  welche  Menigeii  doreli' Kalk  fSHbar 
rind  ond  welche  darch  dieses  Agens  nicht  gefällt  werden. 

Bine  gewogene  Menge  Bflbensaft  wurde  zu  diesem  Zwecke 
mit  einer  Aoflösang  von  reinem  Zackerkalk  ^)  versetzt  nnd  bis 
zom  Kochpancte  erhitzt ,  die  gebildeten  Niederscblfige  abfiltrirt, 
getrocknet  and  gewogen.  Die  übrig  bleibende  Flössigkeit  wurde 
mittelst  EssigsSure  schwach  sauer  gemacht  und  mit  drittel-es<- 
sigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  Die  gefällte  Bleiverbindung  wurde 
ebenfalls  abflltrirt,  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Niederschlfige  wurden  im  Tiegel  verbrannt  und  aus 
dem  Verhiste,  so  wie  der  Kohlensfiure  des  kohlensauren  Kai« 
kes  ^^)y  die  Menge  der  organischen  Substanzen  berechnet. 

Bs  ergab  sich  aus  zwei  Versuchen: 

I.  II. 

In  100  Th.  Saft  von  e^B.     In  lOOTh.  Saft  von  OVa^'B. 
Durch  Kalkerde  fällbar    1^003  0^914 

-      Bleiessig      —      0,092 0,116 

1,095  1,030. 

Die  Flfissigkeiten  y  aus  denen  diese  Substanzen  geffillt  sind, 
enthalten  jedoch  noch  andere,  denn  salpetersaures  Quecksilber« 
oxyd  fällt  daraus  noch  mehr. 

Die  Resultate  der  bis  daher  angeführten  Versuche  fiber- 
zeugten mich^  dass  im  Bübensafte  die  fremden  organischen  Sub- 
stanzen, welche  bisher  Oberhaupt  mit  dem  Namen  Biweiss  be- 
zeichnet wurden ,  aus  einer  Beihe  von  Substanzen  bestehen, 
welche  zwar  stickstoffhaltiger  Natur  sind^  aber  in  ihren  Eigen- 
schaften wesentlich  von  denen  des  Elweisses  abweichen.  Im 
Allgemeinen  kam  Ich  bei  verschiedenen  BQben  aus  verschiede- 
nen Gegenden  und  Boden  zu  demselben  Resultate,  nur  fand  ich 
die  Verhältnisse,  in  denen  diese  4  Substanzen  vorkommen,  sehr 
variirend.  Diese  verschiedenen  Mengenverhältnisse  bei  verschle- 


*)  Ich  wandte  Zackerkalk  an,  am  gewiss  za  sein,  dass  kein  koh- 
lensaurer Kalk  in  die  FIfissigkeit  kommt,  welcher  das  RndresnKat  un- 
richtig machen  müsste. 

^^}  Ich  nahm  hier  an,  dass  der  Kalk  nicht  darch  Verbrennung 
der  Kohle  kohlensauer  geworden ,  sondern  schon  vorher  bei  der  Zer- 
setzung der  organischen  Körper  durch  Wärme  entstanden  ist,  wes- 
halb ich  auch  die  Kohlensäure  als  organische  Substanz  in  Rechnung 
brachte. 
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deeen  Rüben  kann  man  bei  der  Fabriealion  fal  Otoamn  mki 
leioht  beobaohten,  denn  die  Kalkz«8&tze  bei  der  Lioteron|^  riofa<» 
ten  sieb  grösstentheils  darnaoh.  Je  nach  dMi  Zoalande  der 
Rüben,  In  welehem  die  sich  befinden,  können  sogar  eine  oder 
s^nrei  der  vorerwähnten  Substanzen  ganz  fehlen.  A«fl  Saft  von 
sehr  stark  gekelmten  Rfiben  !&»t  deh  kdn  Biweiss  mehr  durch 
Kochen  eoagaliren,  der  8afl  enthält  dann  gewöhnlich  auch  dio 
Substanz  nicht  mehr,  weiche  sich  an  der  Lofl  oxydirt  und  lirliC» 
Es  ist  aber  gewiss,  dass  diese  Substanzen  vorher  in  der  Rlibo 
waren.  Offenbar  hat  sich  das  BiweiHS  verändert  nnd  zwar  st 
einem  Körper,  der  mit  Kalk  Verbindongen  eingehen  kann,  wes- 
halb solcher  Rabensaft  oft  die  doppelten  Kalkdosen  zur  Fälhiag 
erfordert,  als  diess  bei  Saft  von  imgekeimten  RQben  der  Fatt 
Ist;  es  findet  sich  aber  auch  in  solchem  Safte  eine  grössere, 
Menge  durch  Kalk  nicht  fällbarer  organischer  Körfier  vor.  Es 
sdieint  demnach,  als  ob  durch  den  Vegetationsprocess  die  be- 
Bchrielienen  Substanzen  wesentlich  modificirt  werden  mid  eine 
Reihe  von  Veränderungen  durchlaufen,  bis  sie  geeignet  sind, 
zur  Ernährung  der  neuen  organischen  Gebilde  mitzuwirken. 

Der  Kelmungsprocess  ist  es  aber  nicht  allein,  welcher 
solche  Veränderungen  hervorbringt.  Dieselben  Erscheinungen 
eeigen  sich  bei  gewissen  Roben,  welche  die  Eigenschaft  zei« 
gen ,  sehr  leicht  in  Fäulniss  ubcrzägehen. 

Das  genauere  Studium  dieser  Körper  ist  gewiss  von  grosser 
Wichtigkeit,  denn,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde^  spielen  diese 
eine  sehr  wichtige  R0II6  in  der  Zuckerfabrication. 

2.    Der  Ammoniakgekalt  der  Runkelrübe. 

Es  ist  eine  sehr  bekannte  Erscheinung^  dass  beim  Läutern 
des  Rubensaftes,  so  wie  beim  Abdampfen  desselben,  bedeutende 
Mengen  Ammoniak  frei  werden^  weshalb  allgemein  angenom- 
men wird^  dass  in  dem  Rubensafte  Ammoniaksalze  enthalten 
sind.  Die  Menge  des  bei  diesen  Operationen  sich  entwickelnden 
Ammoniaks  ist  in  der  That  nicht  unbedeutend,  es  Ist  mir  aber 
stets  aufgefallen,  dass,  wenn  kalter  Rübensaft  mit  Kalk  ver- 
setzt wird,  auch  keine  Spur  davon  zu  erkennen  ist. 

Auch  jetzt  versuchte  ich  wiederholt,  kaltem  gepresstera 
BQbensaft  oder  Rübenbrei  Kalilösung  zusetzend ,  mich  von  der 
Gegenwart    von  Ammoniak  zu  überzeugen  ^    allein  vergebens. 
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Bin  Umstand  bestimmte  mich  noch  besonders,  die  Sache  nS- 
her  zo  antersachen.  Wenn  ich  nSmIich  darch  Kalk  gelSnter- 
ten  Rubensaft  stark  alkalisch  machte  and  denselben  anhaltend 
kochte,  hdrte  nach  einiger  Zeit  die  Ammoniakentwickelang 
naf;  wurde  aber  die  Flfisslgkeit  in  dem  Kolben^  worin 
diess  geschah,  sich  circa  12  Standen  selbst  überlassen^  so  war 
bei  wiederholtem  Kochen  wieder  Ammoniakbild img  bemerkbar; 
dIess  wiederholte  ich  öfters  und  fand  stets,  dass,  wenn  Tags 
«suvor  kein  Ammoniak  mehr  vorhanden  war,  den  andern  Tag 
beim  Kochen  mch  neue  Mengen  entwickelten. 

Da  mich  meine  vorhergehenden  Versuche  von  der  Menge 
Htlekstoffhaltiger  Substanzen,  welche  in  dem  schon  mit  Kalk 
behandelten  Safte  noch  vorhanden  sind,  Überzeugten,  ferner  die 
Bildung  äea  Ammoniaks  in  dem  oben  erwähnten  Versuche  auf^ 
merksam  machte,  kam  ich  auf  die  Vermuthang,  ob  überhaupt 
das  frei  werdende  Ammoniak  nicht  ein  Product  von  der  Ein- 
wirkung der  Alkalien  auf  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  des 
Rübensafles  sein  könnte. 

Wenn  Rubensaft,  Rfibenbrei  oder  Rübenschnitte  kalt  mit 
verdünntem  Kali  oder  Kalkmilch  versetzt  werden,  konnte  ich 
bei  der  gewöhnlichen  Temperatar  durch  keins  der  gewöhnli« 
chen  Reagentien  Aromoniakentwickelung  entdecken;  wird  das 
Gemenge  erhitzt,  so  zeigen  sich  die  ersten  Spuren  von  Ammoniak 
erst  in  einer  dem  Kochpuncte  nahen  Temperatur.  Bei  der  oft  stun- 
denlang beim  Kochen  anhaltenden  Ammoniakentwickelung  war 
es  wirklich  auffallend,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar 
keins  und  unter  dem  Kochpuncte  nur  so  wenig  Ammoniak  frei 
wurde,  da  doch  die  Ammoniaksalze  in  der  Kälte  so  gut  wie 
in  der  Wärme  von  Alkalien  zerlegt  werden. 

Um  jedoch  bestimmter  die  Abwesenheit  von  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nachzuweisen,  nahm  ich  296  Gr.  Rü- 
bensaft von  9^2°  B.  vor,  versetzte  denselben  in  einem  Kolben 
mit  Kalkmilch  im  Ueberschusse  und  leitete  durch  dieses  Ge- 
menge ungefähr  während  12  Stunden  einen  Wasserstoffstrom^ 
welcher  endlich  seinen  Weg  durch  einen  Kugelapparat  mit  Salz- 
säure nahm,  um  Ammoniakdämpfe,  die  er  aus  der  Flüssigkeit 
aufnehmen  konnte,  dort  abzugeben.  Diese  Salzsäure^  mit  Pia- 
tirichlorid  vermischt,  wurde  im  Wasserbade  zur  Trockne  abge* 
dampft  und  dann  mit  absolutem  Weingeist  behandelt.  Es  hat- 
ten sich  bei  diesem  Versuchespuren  von  Platinsalmiak  gebildet. 
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Bei  einem  zweiten  Yersoche  erbifzte  ich  eine  gleitbe  Menge 
desselben  Rfibensafles  mit  Kalfcmitcb  bis  zum  Kochen  and  wie- 
derholte nach  der  Abkfiblang  der  Flüssigkeit  den  irorigen  Ver- 
snob auf  dieselbe  Art/  erhielt  aber  nor  wenig  mehr  Pla&isal-^ 
miaky  dessen  Menge  3  Mgr.  betrag. 

Die  Menge  Platinsalmiak  war  bei  beiden  Versncben  so 
gering^  dass  ich  vermolhen  konnte^  das  Ammoniak  könne  aach 
während  der  Manipalation  ans  der  Luft  aufgenommen  worden 
sein,  oder  die  Salzsünre  war  nicht  rein,  denn  Beiset  hat  uns 
gezeigt,  dass  dieses  Verfahren  der  Ammoniakbestimmung  leicht 
Fehler  im  Gefolge  haben  kann,  wenn  die  Versnehe  nicht  raH 
aller  SorgtViU  angestellt  werden.  Ich  wandte  daher  bei  einem 
dritten  Versuche  anstatt  Rübensaft  blos  ausgekochtes  destiilirtes 
Wasser  unter  den  vorigen  ganz  gleichen  Umstünden  an.  Die 
abgedampfte  and  mit  Platinchlorid  vei^etzte  Salzsäure  hinter- 
fiess  ebenfalls  Spuren  von  Platinsalraiak,  deren  Menge  der  im 
ersten  Versuche  gleich  kam. 

Ich  glaubte  ans  diesen  Versuchen  schon  unmiltelbar  auf  die  Ab- 
wesenheit von  Ammoniaksalzen  schliessen  zu  können;  ich  woUtb 
aber,    um  wo   möglich   noch  mehr  Beweise  fOr  diese  Ansicht' 
SU  stellen,    untersuchen,    wie  viel  Ammoniak  sich  aus  einer 
Menge  Saft,  wie  die  vorhin  in  Arbeit  genommene,  entwickelt. 

Zu  dem  Ende  wurden  996  Gr.  Saft  von  dV^^^B.,  vonRo^ 
ben  desselben  Ackeris  herrührend,  bis  zum  Kochen  erhitzt  unä 
mit  Kalkmilch  im  Uebersohusse  versetzt,  wodurch  alle  dnr^ 
Kalk  und  Wärme  fällbaren  Substanzen  entfernt  wurden.  •'  So« 
bald  die  Fällung  geschehen  war,  wurde  die  Masse  möglichat 
schnell  abgekühlt,  um  Verlost  an  Ammoniak  zu  vermeiden,  fil- 
trirt  und  die  Niederschläge  mit  ausgekoohtem  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.  Die  klare  Flüssigkeit  zeigte  nun  6I^°B.  Dieäe 
wurde,  in  einem  Kolben  erhitzt,  im  Kochen  erhalten  odd  die 
Dämpfte  in  mehreren  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  klei- 
nen Flaschen,  auf  deren  Boden  sich  Salzsäure  befand,  conden- 
sirt.  Nach  Inständigem  Kochen  sc^iien  die  Flüssigkeit  kein 
Ammoniak  mehir  zu  geben,  weshhib  die  Arbeit  unterbrochen, 
der  Inhalt  der  Condensationsgefässe  mit  Chlorplatin  vei^misfht^ 
im  Wasserbade  abgedampft  und  mit  abiBokUem  WeingeiiA  be«» 
bandelt  wurde.  Die  Menge  des  erhaltenen  Chlorpl&tins  betrog 
0,M4  Gr. 
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nie  Vlümgkeit  w«r  etwas  trabe  g^worden^  sie  bafie  sich 
etwas  gefSrbt,  und  doch  kaum  mehr,  als  durch  die  Ceacealra- 
tioQ  erklärt  werden  konnte;  es  hatte  sich  ein  weisser  Nieder« 
schlag  gebildet.  Nach  idstQiidigem  Stehen  nahm  ich  das  Kq^. 
chen  derselben  Flüssigkeit  wieder  vor,  wobei  wieder  Ammo* 
i^k  sich  entwiokelte,  welches  sich  in  0,946  Platiasalmiak  vor- 
Ihnd.  Die  ganze  Menge  Platinsalaiak  betfng  also  1^890  Qr., 
welche  gleich  ist  0,099  reinem  Amm^iMak. 

Blne  flolehe  Menge  hatte  ich  nicht  erwartet ,  sie  über* 
teagte  mich  Aber  nur  am  so  mehr  von  m^ner  Ansicht^  dass 
^a  AmmoniHky  welches  bei  der  Fabrication  aaftritt,  das  Pro- 
diiet  von  der  Blnwhrkuog  der  Alkalien  anf  gewisse  Stickstoff-* 
hakige  fiabstanzeo  ist,  welche  weder  darch  Kochen  noch  diirofa 
KMlk  üllbar  sind.  Wenn  ich  eine  Menge  von  Salmiak,  wdciie 
dem  dritten  Tbelle  des  gefundenen  Ammoniakgchaltes  entsprach, 
mit  996  Gr.  einer  Zuckerauriösung  von  9i4'^B.  vermischte  und  . 
Kalkmilch  oder  Kalilauge  zusetzte;  so  konnte  durch  den  Ge^ 
rucfa  sowohl  als  durch  einen  mit  SalassSure  benetzten  Glasstab 
Ammoniak  «ehr  deutlich  wahrgenommen  werden. 

Sfturen  bringen  dieselbe  Brschelaung  hervor.  Wenn  l«h 
nämlich  Bflbensaft  mit  verdünnter  Salzsaure  längere  Zeit  ge-i 
kocht  hatte  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Kall  im  Ueberschusse 
venaetate^  so  war  eine  deutliehe  Ammonlakent Wickelung  hei  ge*- 
wdhnli^rer  Temperatur  bemerkbar,  während  diess  vor  dem  Ver^ 
sQohe  nicht  der  Fall  war.  Die  Substanz^  welche  in  Berührung 
mit  Alkalien  und  Säuren  sich  so  lel^t  zerlegt,  Ist  in  Wein- 
geist von  83  p.c.  16sli€ii,  denn  werden  getrocknete  Buben  mit 
diesem  ausgezogea,  so  entwickelt  die  weingeistige  Ldsung 
sowohl  durch  Kochen  mit  Alkidl,  als  auch  nach,  längerem  Ko- 
chen nüt  verdünnter  Salzsäure  und  nachherigem  Behandeln  o^ 
Sjdi  hei  gewdhnlioher  Temperatur  Ammoniak. 

Die  Zeri^tzttng  von  stickstoffhaltigen  Körpern  beim  Kochen 
mit  kaustischen  Alkalien  oder  Säuren,  wobei  Ammoniak  gcbiU 
det  wird,  Ist  bekannt  ^3,  doch  tdtt  bei  diesen  Körpern  eine 
ähnliche  Zersrtzuog  blos  hd  Anwettdung  sphr  concentrirter 
SVttwhrkiing  voo  Alkalien  ein.  Wenn  ich  das  durch  Kochen 
geAinie  Blwelsa  des  Böbensaftes  mit  verdfimilea  Alkalien  ua-> 

>(')  S.  Berzelins's  Lehrb.  der  Chemie.  Bd.  IX.  S.  878  u«  8^ 
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(er  dencielben  Umständen  wie  in  den  rrüberen  VersoiAea  ISn« 
gere  Zeit  Icocbte,  konnte  ich  keine  AnmoniakMldoeg  wahr* 
nehmen^  eben  so  wenig,  wenn  leb  die  oxydirbare  stickstoffhal- 
tige Substanz  einer  äbnilchen  Bebandiang  unterwarf.  Dieser 
Fall  kann  jedoch  nicht  gegen  meine  Ansicht  spreehen,  da  die 
Verbindung,  welche  mir  Ammoniak  lieferte,  eine  losere  seia 
kann^  eine  in  Veränderung  begriffene.  Ueberhaupt  sind  die  stick« 
stoffbaltigen  Körper  der  Pflanzenwelt  noch  zu  wenig  nntefsacbt^ 
am  zur  Bestätigung  meiner  Ansicht  analoger  FAße  zu  bedOrfen« 
Die  Anwesenheit  von  Ammoniaksalzen  in  ^er  Bfibe  sehelol 
mir  demnach  sehr  problematisch,  wenigstens  rfihrt  der  grös$(e 
Theü  des  bei  der  Rtibenzuckerfabileation  auftretenden  Ammo- 
niaks von  einer  Zersetzung  her,  wie  ich  sie  beschrieben.  Ueber- 
haupt dürften  die  Resultate  dieser  Untersuchung  dazu  dienen, 
ffhnfiebe  Versuche  mit  anderen  Pflanzen  vorzunehmen,  In  wel- 
chen das  Vorhandensein  von  Aipraoniaksalzen  angenommen  wird, 
ohne  Zweifel,  well  die  untersuchten  Theile  durch  Kochen  mk 
Alkalien  Ammoniak  entwickeln  ^). 

3.    Die  un&r00nUchen  Bettandthtüe^ 

Der  Gehalt  der  Rflbe  an  Salzen  bt  bekannt,  ich  fsnd  je- 
doch Qber  die  Mengen,  welche  darin  vorkommen^  so  wenig 
aufgezeichnet,  dass  Ich  auch  In  dieser  Hinsicht  versohledeae 
Rübensorten  untersuchte.  Ich  bestimmte  die  Mengen  ganz  ein» 
fach  durch  Einäschern.  Diese  Methade  kann  jedoch  dufiDhaaa 
nicht  genau  sein,  denn  man  erhält  in  der  Aache  theiiwelse  bloa 
die  Basen,  während  die  oi^anischen  Säuren,  auch  SalpetersSurO) 
zersetzt  werden.  Die  Asobenmenge  wkd  also  stets  geringer 
ausfallen,  als  der  wahre  Gehalt  an  Salzen  in  der  Rabe  beträgt« 
Ich  hatte  versucht,  die  Menge  der  Salze  in  dem  Zustande^  wie 
sie  in  der  Rübe  enthalten  sind,  zu  bestimmen,  Indem  leb  eine 
gewogene  Menge  Rubenbreies  mit  Hefe  In  Gährung  versetzte, 
um  den  Zucker  zu  zerstören.  Die  daraus  erhaltene  Flässigkelt 
enthielt  zwar  keinen  Zacker  mehr,  wohl  aber  eine  solche  Menge 
firemder  organischer  Substanzen,  dass  an  dne  quantitative  Be- 
stimmung der  Salze  gar  nicht  zu  denken  war. 


*)  S.  Liebig's  orgaa.  Chemie  in  ttrer  Aawendmig  aoT  Aerli»i« 
tat  und  Pbjrsiologfe.   8.  TS  «nd  79« 
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Mittelst  Einäscherang  getrockneter  Rübensubstanz  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

Absol.Gew.  Trockne  Asche, 
der  Rübe.    Substanz. 
1)  100  Tb.  Rüben  aus  gut.  Gartenland  ly^Pfd.        17,6      0^97 
»)  100  —     —    —  dem  Oderbrach  22y,  —         12,0       1,70 

3)  100  —    _     -^  Lehmboden         2%  —         19,82    0,97 

4)  100  —     —    ~  aus  Sandboden    1%  ~        17,2       0,64. 

Hiernach  b^i^chnet  sich  der  Aschengehalt  für  100  Theile 
trockne  iSabatanz: 

1)  6,Ö6 

2)  14,20 

3)  4,92 

4)  3,77. 

Eine  quantitative  Untersuchang  der  einzelnen  Restandthj9ile 
der  Aschen  habe  ich  nicht  vorgenommen.  Da  diese  nach  dem 
Roden  ^  auf  dem  die  Rüben  gewachsen ,  sehr  verschieden  sind^ 
60  hat  eine  solche  Untersuchung  keinen  allgemeinen  Werth. 

70 — 80  p.c.  vom  Gewicht  der  Aschen  sind  auflöslich  in 
Wasser;  eine  solche  Auflösung  besteht  zum  grösstcn  Theile 
aus  ;kohlensaurem,  ferner  schwefelsaurem,  salzsaurem  und  phos- 
phojr^aur^m  Alkali.  Der  in  Wasser  unlösliche  Thell  der  Asche 
besteht  »JUS. kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk,  Elsenoxyd 
und  Kieselerde. 

la  der  Rübe  2)  fanden  sich  grosse  Mengen  von  salpeter-« 
satireni  Kali^  desseu  Anwesenheit  sich  nicht  nur  beim  Verkoh- 
len durch  eine  lebhafte  Verbrennung  erkennen  Hess,  sondern  ich 
erhielt  es  sogar  in  Krystallen^  wenn  der  Zucker  des  Saftes 
üorch  Gabrung  mittelst  Hefe  zerstört  und  die  Flüssigkeit  abge«i 
dampft  wurde.  Mit  dem  letztern  Verfahren  erhielt  ich  bei  den 
anderen  Rübensorten  keine  Spuren  von  Salpeter. 

Noch  war  wichtig,  zu  wissen ,  ob  der  grössere  Theii  der 
Salze  im   Safte  oder  in  der  Holzfaser  der   Rübe   sich   befliidet. 

Indem  ich  von  derselben  Rübe  einen  getrockneten  gewo- 
genen Thell  einäscherte,  einen  andern  in  Rrei  verwandelte,  den 
Saft  mit  kaltem  Wasser  auslaugte,  den  Rückstand  trocknete 
und  ebenfalls  einäscherte,  erhielt  ich  bei  Anwendung  gleicher 
Mengen  aus  der  getrockneten  Faser  stets  wenigier  .  Asche  als 
aus  der  getrockneten  Rübenmasse,  und  zwar  eine  Asche,  die 
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I  £r5ss(eiithei]s  unldstich  in  Wasser  war.  Bs  geht  daraas  her- 
vor, dass  der  Saft  der  Rübe  den  grössfen  Tbeil  der  aaflösli- 
ehen  Salze  enthälc. 

So  anvollstandig  die    vorstehende  UntersDchang   fiber  den 
Salzgehalt  der  Rüben  ist,  so  genügt  sie  doch,   am  za  zeigen^ 
wie  wenig  dieser  vernachlSssigt  werden  kann^  denn  die  Menge 
I  der  Salze  übersteigt  nach  den  angegebenen  Analysen  selbst  bei 

den  besten  Rübensorten ,  wie  i,  3  ond  4,  noch  jedenfalls  1  p.C. 
vom  Gewicht  der  Rübe,  wenn  man  nämlich  die  Basen  mit  den 
Saaren  sich  verbanden  denkt  als  Sal^e^  wie  sie  in  der  Rübe 
existiren. 

^  4.    Der  Zucker. 

Zar  Beantwortung  der  Frage ,  ob  in  der  Rübe  blos  Rohr- 
zucker vorhanden,  oder  ob  ein  Theil  des  ankrystallisirbaren  Zok- 
kers,  welcher  bei  der  Fabrication  stets  erhalten  wird^  schon  in 
der  Rübe  fertig  gebildet  enthalten  ist^  wiederholte  ich  die  Ver- 
sache^  welche  Pelouze,  Peligot,  Braconnot  and  Andere 
za  diesem  Zwecke  angestellt  haben. 

Nach  Pelouze  ^^)  behandelte  ich  eine  gewogene  Menge 
feiner  Rübenschnitte  mit  Weingeist  von  83  p^C.  and  dampfte 
die  gewonnene  weingeistige  Zockerlösong  unter  der  Laftpompe 
ein.  Anstatt  Rübenschnitten  wählte  ich  in  einem  andern  Ver- 
suche  Rübenbrei,  ich  erhielt  aber  stets  eine  dunkel  gefärhte 
Masse,  welche  nur  schwer  zum  Krystallisiren  za  bringen  war; 
mit  absolutem  Weingeist  legte  ich  eipen  Theil  der  Krystalle  zwar 
trocken,  aber  rein  und  weiss  konnte  ich  sie  nie  erhalten,  sie 
waren  sogar  nicht  rein  genug,  um  den  Zocker  quantitativ  za 
beaämmen,  dem  unverkennbar  Salze  and  andere  fremde  Mate*- 
rien  beigemischt  waren,  welche  mit  einem  Theile  des  Zockers 
^ae  schmierige  Masse  bildeten.  Mein  weingeistiger  Auszog 
filrbte  sich  an  der  Luft  augenblicklich  und  wurde  tintenartig 
von  feinen  schwarzen  Flöckcben,  welche  die  oben  beschriebene 
ozydirbare  Substanz  waren.  Diese  Hess  sich  zwar  durch's  Filter 
trennen,  die  Auflösung  wurde  aher.doch  nicht  farblos  und  ent- 
hielt nicht  wenig  fremde  Substanzen,  welche  beim  Abdampft 


»)  ÄnnaL  d^  chim.  T.  XLVIL  p.  409. 
Journ.  f.  prakt/Cbemie.  XXIX  i. 
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ciBfi  Bcbmicrigf  gefb^e  M^usse  mH  doem  Vh^e  4es  SBookmi 
bildeten» 

Bin  etwas  günstigeres,  doch  nicht  genfigeide»  Besaitet  gal» 
mir  Peligot's  Methode,  die  getrockneten  und  gepulvertea Rfi« 
ben  mit  Weingeist  von  83  p.C.  auszulangen ,  allein  ieh  erhielt 
stets  nur  schmierige  Zackerkrystalle  mit  unverkennbarer  EUi«' 
mengung  von  Salzen  und  anderen  organischen  Substanzen^  aoi 
dass  mir  keine  dieser  Methoden  geeignet  scheinen  konnte^  die 
Frage  über  das  alleinige  Vorhandensein  von  Bohrzucker  zu  lö»en.. 

Braconnot;  welcher  diePeligot'sche Methode  zu  dem- 
selben Zwecke  anwandte,  hat  auch  nie  reine  ZuckerkrystaHe 
erhalten  können  und  zieht  deshalb  die  Annahme  von  Peligot 
über  datf  Alleinvorhandensein  des  Rohrzuckers  in  der  Bube  in 
Zweifel.  Befremdend  bleibt  mir  immer^  auf  welche  Weise  diese 
Chemiker  die  Salze,  deren  Menge,  wie  ich  gezeigt,  nicht  unbedeu- 
tend ist,  abgeschieden  haben,  da  diese  in  Weingeist  von  83  p.  €. 
nicht  absolut  unlöslich  sind  und  nothwendig  die  Krystallisatfo» 
des  Zuckers  beeinträchtigen  mussten.  Oder  sollten  die  franzö- 
sischen Rüben   weniger   Salze  enthalten  als   unsere  deutschen f 

Dieselben  Methoden,  mittelst  welcher  die  besprochene  Frage 
gelöst  werden  sollte^  werden  auch  angewandt,  den  Zuckerge- 
halt ier  Bflbe  quantitativ  zu  bestimmen.  Aus  den  eben  er- 
wJlhaten  Gründen  aber  sind  sie  nicht  genügend^  wenigstens  ge^ 
iMig  mir  bei  keinem  meiner  Versuche ,  den  Zucker  weiss,  trok- 
ken  und  ohne  einen  unkrystallislrbaren  schmierigen  BfickstaiNl 
zu  erhalte».  Pelouze  mit  der  Annahme^  dass  blos  Robrzutc-^ 
ker  in  der  Bube  existire,  bestimmte  mit  der  durch  Gfihr«mg 
erzeugten  Weingeistmenge  den  Zocker  in  der  Bube.  Ich  selM 
habe  keine  vergleichenden  Versuche  angestellt,  diejenigen  aUer, 
wilelM^  diese  Mettiode  anwandten,  erhielten  bei  einem  und  dem- 
aeÜMB  Material  bei  verschiedenen  Versuchen  auch  verschitedese 
Besultate.  Da  diese  Methode  nur  unter  der  Hand  eines  sehr 
sorgflUtigen  Experimentators  genaue  Besultate  erwarten  ISsst, 
m  dürften  die  vorhergehenden  Methoden,  trotz  ihrer  Mangel- 
hafligkeit,  für  die  Praxis  den  Vorzug  v^ienen,  weil  sie  eia- 
iieh«;  bind  and  so  grosse  Fehler  nicht  leicht  möglich  machet^ 
wie  diess  bei  der  Methode  mittelst  Gährung  der  Fall  sein  kamu 

Die  Abwesenheit  eines  unkrystalliairbaren  Zuckers^  Ia^  der 
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Bib^  hfki  nun  vor  kurzer  IkM  Peloaze  *)  mittel  d^  Kop- 
ftirproie#^)  nacbzaireisieii  ^efluetit. 

leb  siiMe  di68elbi6ii  Versoehe  mit  Saft  vertelrtedeiier  Efi- 
lieO)  gekeimien  and  migtktfhaitn ,  an  and  erbieK  nie  eine  Re- 
aetioil  aaf  ünkryataHisIrbaren  Zacker ,  wodarch  ich  die  Ver* 
suche  von  Peloaze  vollständig  bestätigt  fand«  Es  wSre  aber 
dmeb  noeb  wiehtig,  eine  gfdssere  Menge  Versuche  mit  ver« 
scbledenen  ROben  von  verschiedenem  Boden  und  von  verscbie- 
deneni  SSoslande  in  dieser  Richtang  zu  machen,  ob  selbst  bei 
sttorer  Reaction  des  Saftes  und  bei  sehr  stark  ausgewachsenen 
oder  angefaulten  Rüben  doch  kein  unkrystallisirbarer  Zucker  In 
der  R§be  prSexIsfirf.  Alle  Rfiben,  tnit  welchen  ich  operirte^ 
enthteiten  nach  der  Kopferprobe  blos  Rohrzucker^  6b  sich  gleich 
iniitr  diesen  gekeimte  und  angelVinIte  befanden.  Diese  Brscbei- 
DBng  Ist  om  so  auffallender^  als  die  Erfahrung  im  Grossen  eine 
grosse  Menge  unkrystalffsirbaren  Zuckers  in  der  Rflbe  vorban- 
den erwarten  lässt. 


Meine  Untersuchungen  haben  den  bisherij[en  Analysen  der 
Ronkelröben  demnach  Felgendes  hinzuzufügen: 

Der  Bübemaft  enlkäU  eine  Eeilie  ron  9Uek$(offhalti§€n 
Substanzen^  welche  bisher  nicht  näher  bezeichnet,  sondern  an« 
ter  dem  allgemeinen  Namen  vegetabilisches  Eiweiss  zusammen« 
gefjBsst  wurden;  sie  lassen  sich  sowohl  in  ihren  physischen Bi- 
genschaflen  als  in  ihrem  Verbalten  gegen  verschiedene  Rea- 
gentten  unterscheiden: 


^)  Beriebt  desselben  an  die  Acad.  d.  Wisseilschaften. 
4<»)  Diese  Probe  bemht  bekaanUich  auf  der  Rigenscbaft  mehrerer 
Zackerarten  9  das  Kupferoxyd  zu  reduciren  uml  ans  der  zuckerigen 
^^fy^^ifafff^  al«  Ki^tferoxydul  zu  fSIlen.  Da  der  RohrKoeker  nicht  re- 
dneirend  wirkt,  wenigstens  niclit  so  schnell,  so  Icann  ein  Kupferoxyd- 
aalz  nur  Erlcenoung  dienen,  ob  eine  Zuckcriösnng  ausser  Robrznk- 
fter  noch  eine  andere  Zuckerart  enthSlt.  In  einem  Cylinderglfischen 
werden  der  zu  antersacbenden  FIfbsfgkeit  einifge  Tropfen  sehWetlelsanres 
KttpiNroxy#  and  ein  Uebersoboss  ton  KaliH^stmg  zugesetiit.  B»  m^ir« 
hafai  KnffiferosQrd  foUen»  sondern  eine  klare  blaue  Flössii^e^  entsCe- 
ben,  welche  langje  Zeit  unverändert  bleibt,  wenn  blos  Rohrzucker  in 
der  Flüssigkeit  war.  Die  geringste  Spur  einer  andern  Zuckerart  ruft 
£eBildrong  eines  ofangegelben  Niederschlages  von  Kopferoxydol  hervor. 
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±3  alfl  wirkliches  Ei  weiss,  darch  Kochen  ceagoUrbar; 

H")  eine  sticicstoffhftitige,  im  Rübensafte  aofgetöste  Sab«- 
stanz;  welche  aus  der  Luft  begierig  Sauerstoff  aafnimmt  ond 
als  anlösliche  schwarze  Sabstanz  auftritt; 

3)  eine  stickstoffhaltige  leimartige  Substanz,  durch  Kalk* 
Wasser  fällbar; 

4)  eine  stickstoffhaltige  Materie,  durch  Bleiacetat  fällbar 
und  durch  Kochen  mit  verdönnten  Alkalien  leicht  zersetzbar.    . 

Ausser  diesen  4  Substanzen  finden  sich  noch  stickstoffhal- 
tige, durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  fällbare  Substanzen 
vor,  die  nicht  näher  untersucht  sind. 

In  der  Runkelrübe  existiren  keine  Ammoniaksaize.  Das 
Ammoniak,  welches  bei  der  Fabricatlon  im  Grossen  sich  in  so 
grosser  Menge  entwickelt,  ist  das  Product  einer  Zersetzungi 
hervorgebracht  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  einige 
stickstoffhaltige  Materien  des  Rubensaftes. 

Bestätigt  habe  ich  Pelo uze's  Versuche,  deren  Resultate 
die  Ansicht  feststellen,  dass  in  der  Rübe  blos  Rohrzucker  existirt. 

Ich  habe  scion  an  seinem  Ofte  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, wie  die  grosse  Menge  von  Salzen  Im  Rfibensafte  Auf- 
merksamkeit verdient.  Um  diese  noch  mehr  auf  diesen  Be- 
atandtheil  der  Rübe  hinzulenken  und  Oberhaupt  zu  zeigen,  mit 
wie  vielen  fremden  Substanzen  der  Zucker  Im  Rfibensafte  ge- 
mengt vorkommt,  habe  ich  die  Verhältnisse  ffir  100  im  Rfiben- 
safte enthaltene  feste  Bestandtheile  berechnet  und  folgendermaas- 
sen  zusammengestellt: 

Zucker 

fremde  organische  i  durch  Kalk  fällbar 

Substanzen  (  durch  Bleiacetat  fällbar 

Salze  und  Salzbasen 

100,00  100,00. 
Diese  Zahlen  habe  ich  bei  2  Runkelrüben,  welche  zu  den 
besseren  gehören,  gefunden ;  jedoch  werden  sie  nicht  das  wahre 
Verhältniss  angeben,  da  noch  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl 
anderer  fester  Substanzen  im  Rfibensafte  enthalten  sind,  deren 
nfihere  Bestimmung  hier  fehlt.  Namentlich  wird  der  wirklich» 
Gehalt  an  Salzen  sich  stets  höher  berechnen,  als  hier  angege- 
ben ist^  weil  durch  das  Einäschern  die  organischen  Säuren  zer- 


I. 

II. 

83,58 

86,88 

7,98 

7,6« 

Ibar       0,73 

0,96 

7,71 

6,S6 
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gfdri  wurden.  Daher  kommt  es  aach,  diifls  man  stets  einen 
aicfat  anbedeutenden  GewiehCsverlast  erbSlt^  wenn  man  aas  der 
getrockneten  Rabe  mittelst  Weingeist  den  Zackergehalt  berech- 
net^ aas  dem  Safte  derselben  Rdbe  die  stickstoffhaltigen  Sab- 
standen  and  darch  BinSschem  die  Salze. 

Annihernd  k5mien  jedoch  diese  Analysen  vor  der  Hand 
genügen ;  am  wenigstens  za  zeigen^  dass  eine  Menge  fremder 
Sabstanzen  im  Röbensafte  enthalten  sind,  die  nothwendig  einen 
wesentlieben  Binllass  anf  die  Fabrication  Oben  mOssen« 

Die  Zasammensetzang  der  Rübe  wird  stets  naeh  Boden  and 
klimatischen  Verhältnissen  varliren. 

Es  wird  ans  dieser  Arbeit  über  die  Ronkelrabe  hervor- 
g^en,  wie  viel  hier  nooh  zu  antersuchen  ist,  namentlich  wünschte 
ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  durch  diese  Arbeit  auf 
nähere  Untersachung  der  von  mir  nur  anvollstSndig  charakte- 
risirten  stickstoffhaltigen  Substanzen  hinzulenken,  deren  genaue 
Kenntniss  nicht  nur  fQr  die  Znckerfabrication^  sondern  auch  fQr 
die  ^^ssenschaft  von  Interesse  sein  muss. 

IL     Verhalten   reiner    Zuekertöaungen   unter    verschiedenen 

Einflüssen, 

Sowohl  bei  der  tropischen  als  inländischen  Zuckerfabrica- 
tkm  wird  der  Zucker  der  ausgepressten  oder  durch  Auslaugung 
gewonnenen  Säfte  nur  zum  Theil  in  seinem  ursprünglichen  Zo- 
slande,  d.  h.  als  Rohrzucker,  erhalten.  Schon  ehe  man  mit 
Bestimmtheit  nachgewiesen  hatte,  dass  sowohl  im  Zackerrohr 
als  in  der  Runkelrübe  blos  Rohrzucker  existirt,  erkannte  man^ 
dass  ein  grosser  Theil  der  sogenannten  Melasse  der  Zucker- 
fkbricanten  einer  Veränderung  des  Rohrzuckers  unter  verschie- 
denen Einflüssen  während  der  fabrikmässigen  Darstellung  zu- 
zmchreiben  ist. 

Die  bald  eintretende  Gährung  bei  ausgepressten  zacker- 
halfigen  Pflanzensäften  ^  eine  bei  der  Zuckerfabrication  in  den 
Tropen  gewöhnliche  Erscheinung ,  beweist  die  Einwirkung  der^ 
In  diesen  Sftften  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Substanzen^  denn 
nur  diese  sind  nach  den  jetzigen  Erfahrungen  im  Stande,  die« 
ienigen  Veränderungen  zu  bewirken,  welche  mit  dem  Namen 
Gibrang  bezeichnet  werden. 

Die  Beobachtung,    dass  aas  einer  Zuokerldsung  nach  an- 
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iMiUepa««!  Kooben  nar  ein  TMI  wMev  uU  krysMlWrlHmr 
SBoek^r  ertoltm  werden  kmiiiy  bez^chn^  al«  ein^  weU«ini 
Bipflofl»  die  Wftfine. 

Bs  anteiüegt  keinem  Zwrifel,  daas  itt  der  Th^l  solebe  BHi^ 
flfiflse  dem  Fabrioanten  eeine  AaabeiUe  »c)imüleffl|  ioii  iiezwiifle 
aber^  daas  sie  rieblig  bearthfiU  wordea  aiad,  und  deob  sind 
aor  M  riebtigf  r  Beurtbeilong  derselben  .Verbeaseroagea  ia  der 
Fabricaüen  möglich. 

Zu  dieann  Zwecke  mueetea  Versucbe  im  Kleiaen  ang^-t 
MfAH  werdea. 

Diese  stellte  ich  an,  indem  ich  Lösongen  von  reinem  Suk-^ 
ker  allen  den  BäaflQssen  aoazusetaea  suchte,  welchen  der  Kok- 
ker  In  den  Sfiftea  and  überhaupt  während  der  ganzen  Fabii^ 
eation  onterworfen  sein  kann« 

Den  Grad  der  Zersetzungen,  welche  ich  bei  der  Binwir« 
kung  veracbledener  Agenden  anf  den  iU^hrzncker  beebaebtele) 
wur  mir  nieht  möglich,  genau  zu  bestimmen  bei  den  unzarel^ 
chenden  HfllfSsimitteln  der  Chemie,  die  neugeblldeten  Zoelceram* 
ten  von  dem  noch  unverfinderten  Rohrzucker  zu  trennen  und 
quantitativ  zu  bestimmen.  Zwar  Ist  In  neuerer  Zelt  die  Pola^ 
risation  des  Lichtes  angewandt  worden,  sowohl  zur  quantitativ 
vea  BesMmmung  mehrerer  Zuckerarten  in  einer  Aufldsungy  ab 
auoh  zur  gradweisen  Beobachtung  von  der  Ver&idemng  daa 
Zuckers  unter  verschiedenen  Einflüssen.  Ich  wandte  diese  Me* 
thode  nicht  an,  well  sie  mir  nur  zu  einigen  wenigen BeobMb«« 
tui^ea  von  Nutzen  sein^  für  den  grössern  Theil  aber  gar  nlolit 
dienen  konnte»  und  weil  ich  überhaupt  die  Genauigkeit  ihrer 
Resultate  für  die  vorliegenden  Ffille  sehr  in  Zweifel  ziehe,  aua 
Gründen,  auf  welche  ich  im  Verlaufe  zurückkommen  werde. 
Die  Ergebnisse  dieser  Methode  habe  ich  jedoch  aus  den  Arbei<* 
ten  von  Ventzke  ^')  und  Soubelran  ^*)  steti  zur  Vtr^ 
gleichung  mk  den  meinen  benutzt« 

i.    Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  auf  reine  Zuckerlösungen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Zucker,  in  reinem  destllllrtem  Wasser  aufgelöst,   kann  in 

verschlossenen  Geissen  wochenlang  aufbewahrt  werden,   ohne 


*)  S.  dies.  Joorn.  Bd.  XXV.  65.  XXVni.  101. 
*M0  s.  dies.  Jouml  Bd.  XXVH.  B61. 
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iftKi  er  slbh  verändert  Mite ;  lässt  man  dagegen  eine  AoflÖsnng 
'TM  titeh  10^ B.^  in  einem  Bechergla«e  vor  Staub  geschützf, 
der  Luft  ausgesetzt^  so  finden  sich  nach  3  Tagen  schon  Spa- 
ten von  vetijindertem  Zucker^  welche  sich  von  Tag  zo  Tag 
mehren.  Diese  Beobachtung  ist  firöher  schon  gemacht  worden, 
md  mftB  schrieb  die  Veränderang  im  zweiten  Falle  den  or- 
'galilsehen  Sobsf^nzen  zn,  welche  stets  die  Lnfl  erftillen.  So 
viel  Wahrscheinliches  diese  Ansieht  für  sich  hat^  so  scheint 
doch  tVist,  als  habe  die  atmosphSrIsche  Lnft  unmittelbar  aach 
Antheil  an  dieser  Veränderong,  denn  reine  Zuckerlösangen,  de- 
nen ^osse  Berfihrongsflächen  mit  der  Lnft  geboten  werden^ 
vterSndern  sich  in  sehr  kurzer  Zeit.  Folgender  Versuch  wird 
dless  zeigen. 

Ich  fQlUe  nämlich  einen  Glascy linder,  der  unten  und  oben 
offen  war^  mit  Glasscherben  auf  Art  eines  Sfinerungsgefüsses 
bei  der  Schnellessigbereitung  und  liess  eine  reine  2iuckeraufld- 
imng  von  10^  B.^  deren  Reinheit  vorher  mittelst  der  Kupfer- 
probe  untersucht  wurde  ^  langsam  über  diede  Glasscherben  s6 
triafein,  dass  ungehinderter  Luftzutritt  stattfinden  konnte.  D\6 
ttlitett  abfliessende  Flüssigkeit  wurde  immer  wieder  oben  auf- 
gegossen. Die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  war  15^  R. 
Sehen  nach  6stflndiger  Arbeit  hatten  sich  Spuren  von  Zucker 
verfifidert^  denn  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kopferoxyd  und 
Kali  würde  Kupferoxydul  ausgeschieden.  Diese  Veränderung 
nabm  rasch  zu,  und  nach  36stfindiger  Operation  war  die  Zer- 
setzung so  weit  fortgeschritten,  dass  beim  Abdampfen  unter  der 
Kiifipnmpe  anfangs  gar  keine  und  erst  nach  vielen  Versuchen 
eine  spärBche  Krystallisation  erhalten  wurde. 

Die  Flüssigkeit  war  bei  diesem  Versuche  ungefärbt  ge- 
Mlelien,  hatte  sich  aber  ^et was  getrübt. 

Sei  es  der  Einfluss  des  Sauerstoffes  der  atmosphärischeü 
Luft  oder  der  von  organischen  KOrpern,  so  geht  aus  diesem 
Versuche  doch  hervor,  dass  vielfache  Berührung  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft  reine  Zuckerlösungen  verändern  kann. 

f.  Einflim  der  Wärme  auf  reine  ZuckeHösun^en  beim  Kochen. 
fiflne  Lösung  von  reinem  Zucker,  anhaltend  gekocht  odef 
einer  Temperatur  über  dem  Kochpuncte  des  Wassers  ausgesetzt; 
zersetzt  sich,   wie  von  Blehreren  be»obaehteC  word^  isl;  sie 
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▼erlieft  ihre  Krystallisationsfähigkdf,  Es  bilden  sieh  blerlMi 
mehrere  neae  Producte^  onkryslftllisirbarer  Zack^ ,  von  Einig eQ 
Sirupszucher  genannt  und  als  eigentbömlicbe  Zuckerart  be- 
zeichnet, Ameisen-  und  Bssigsaare  ^>);  Ulmin ^  Ulotns&jii'e 
und  andere,  nicht  untersuchte  Substanzen. 

Diese  Veränderungen  und  Metamorphosen  unter  Binfluap 
von  Wasser  und  Wärme  gehen  jedoch  äusserst  langsam  vor  sich. 
Zur  deutlichen  Wahrnehmung  der  Veränderung  einer  Zuckerr 
lösnng  beim  Kochen  gehört  eine  mehrere  Stunden  anhaltende 
Einwirkung.  Viele  Erfahrungen  im  Grossen  Hessen  mich  an 
der  rast  allgemein  angenommenen  Ansicht,  als  ob  der  grösste 
Theil  der  bei  der  Fabrication  erhaltenen  Melasse  durch  Wärme 
zerstörter  Zucker  sei,  zweifeln.  Die  frUber  angestjßllten  Ver«r 
suche,  wo  Zuckerlosungen  24  Stunden  und  länger  gekocht  wur- 
den, konnten  för  die  Praxis  nicht  maassgebend  sein;  ich  stellte 
daher  folgenden  Versuch  mehrmals  an. 

Eine  Auflösung  reinen  Zuckers  von  25°  B.  kochte  ich  iq 
einer  offenen  Schale  bei  einem  Versuche  1  Stunde,  bei  eiaein 
andern  ±y^  und  2  Stunden  lang,  und  zwar  so,  dass  das  ver- 
dampfte Wasser  jedesmal  erst  dann  wieder  ersetzt  wurde,  w^iin 
die  Temperatur  der  kochenden  Masse  bis  auf  110 — 112°  Cge«? 
stiegen  war.  Selbst  nach  2stundigem,  so  vorgenommenem  Kochett 
hatte  sich  die  Masse  durchaus  nicht  gefärbt;  unter  der  Luft-* 
pumpe  der  Krystallisatlon  überlassen^  war  dieselbe  sehr  reich« 
lieh;  der  flüssige  Theil,  von  den  Krystallen  getrennt,  bildete 
nach  einiger  Zeit  eine  trockne  Masse.  Zersetzung  hatte  Übri- 
gens doch  stattgefunden,  denn  die  Kqprerprobe  zeigte  Spurea 
von  unkrystallisirbarem  Zucker  an  und^  mit  Kalkwasser  erhitzt, 
färbte  sich  die  Flüssigkeit  gelblich.  Dieser  Versuch,  öfter  vor- 
genommen, gab  stets  dasselbe  Resultat.  Wird  das  Kochen  der 
Zuckerlösung  in  einem  Kolben  vorgenommen,  so  ist  bei  glei- 
cher Zeitdauer  der  Einwirkung  von  Hitze  der  Zucker  im  Kol- 
ben mehr  verändert  als  der  in  der  Schale.  Woher  diess  kommt, 
ist  schwer  zu  bestimmen,  denn  man  könnte  eher  annehmen,  dass 
bei  dem  leichten  Zutritt  der  Luft  beim  Kochen  in  der  Schale 
der  umgekehrte  Fall  eintreten  würde.  Vielleicht  rührt  dieses 
andere  Verhalten  beim  Kochen  im  Kolben  von   dem.  zurückflies- 


*)  Soubeiran's  firfiher  erwähnte  Arbeit. 
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Maien  Condensttioiigwiisser  her,  welches  selbst  mit  Spuren  von 
Aaielsensäure,  die  nicht  durch  Reagentien  zu  erkennen  sind^ 
die  Zer£«laaog  des  Zockers  befördert« 

Daher  mag  es  auch  kommen,  dass  Soobelran  bei  setoea 
Uatersuchangen  nach  2  —  dstöndiger  Binwirkoog  von  Kocbbitee 
merkliche  Zersetsonfg  naehwies* 

Sehr  leicht  Ijlast  sich  bei  längerem  Kochen  von  Zacker« 
fösuagen  wahrnehmen,  dass  die  Zersetzung  des  Zuckers  bei 
Itegerer  Binwlrkung  rascher  fortschreitet^  als  diess  zu  Anfang 
der  Arbeil  der  Fall  war^  ohne  Zweifel,  weil  die  durch  die  erste 
Einwirkung  gebildeten  Producte  die  Zersetzung  des  Zuckers  mit 
beiordern  und ,  je  mehr  sich  solche  bilden^  desto  mehr  die  Ver-* 
ioderung  beschleunigen. 

Nach  Soubeiran  reagirt  durch  Kochen  zersetzte  Zuk- 
kerldsong  stark  sauer,  und  in  diesem  Falle  ist  die  Beschleuni- 
giiAg  des  Zersetzungsprocesses  beim  Kochen  leicht  erklärlich« 
leb  habe  nicht  beobachten  können^  dass  Zuckerlösong ,  die  In 
einer  offenen  Schale  sehr  lange  Zeit  gekocht  wurde^  auf  Lak- 
mo^iapier  sauer  reagirte;  nichtsdestoweniger  finden  sich  saure* 
Prodaete  in  der  Flüssigkeit,  welche  beim  Zusätze  von  Alkalien 
die  alkalische  Reaction  augenblicklich  aufheben.  Mit  Kalkerde 
▼ersetzt^  entstehen  theil weise  uidöslicbe  Verbindungen.  Die 
Bildung  fluchtiger  und  nicht  flächtiger  saurer  Prodocte  ist  un- 
widerlegbar ,  und  daraus  folgt  unmtttclhar ,  dass  sich  ^  wie  bei 
Binirirkung  von  Säuren  auf  Bohrzucker,  Frucht-  und  Trauben-» 
zucker  bilden  muss.  Deshalb  scheint  mir  die  Annahme,  dass 
eine  eigenthiimliche  Zackerart  durch  Zersetzung  des  Robrzuk* 
kers  beim  Kochen  entsteht,  sehr  gewagt.  Yentzke  >1^)  nimmt 
eine  solche  an,  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Sirupszucker 
und  charakterisirt  ihn  durch  seine  Eigenschaft,  das  Licht  nicht 
sa  polarislren.  Vergleicht  man  die  Erscheinungen,  welche  die 
Veränderungen  des  Zuckers  beim  Kochen  begleiten,  mit  den 
Binwirkangea  verdünnter  Säuren,  so  findet  sich  eine  grosse  Ana- 
logie, denn  in  beiden  Fällen  entstehen  saure  Producte.  Es  ist 
deshalb  auch  anzunehmen,  dass,  sobald  in  der  kochenden  Zuk- 
kerldsuog  saure  Producte  entstanden  sind,  diese  ihre  Wirkung 
In  der  Art  ausObeo,  diiss  sie  Frucht-  und  Traubenzucker  ne- 


*)  S.  dies»  Jeum.  9d.  XXV.  7& 
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k9n  anderen  Prodacten  bilden.  Die  ToiHromiiiene  nentralkit  der 
iron  VentKke  untersoehteii  ZackermftG»e  kann  daher  auch  dmrin 
seinen  Grand  haben  ^  dass  Frucht  •  and  Traobensoeker  in  dem 
VerhfiUnitse  vorbanden  waren ,  dass  ihre  entgegeogeseUst^  Po«- 
larisaCkmsfSMgkek  sich  gegenseitig  aufhob.  BkielVenntingcd« 
Isolhrang  dieser  beiden  Zockerarten  Ist  bis  jetzt  noch  onmöglichi 
darch  Krystalllsatton  sind  sie  kaum  sn  trennen. 

Um  den  Binluss  der  atmosphitlschen  Lnft  auf  kochende 
Zuckerlösangen  za  beobachten  ^  wurde  eine  Ldsnng  von  16^  B, 
in  einem  Kolben  gekocht,  durch  die  kochende  Fiössigkelt  aber 
fbrtwiihrend  ein  fi^rom  atmosphSrischer  Luft  mittelst  eines  Aipi«» 
ranten  geleitet. 

Der  Einfluss  der  Luft  war  hier  unverkennbar,  denn  In  we^ 
niger  als  ±%  Stunden  hatte  sich  die  zuckerige  Flüssigkeit  niierk- 
lich  gefSrbt,  die  Kupferprobe  wies  eine  nicht  unbedeutende  Zer«- 
setzung  nach^  auch  erfolgte  die  Krystaiiisation  des  Zuöker« 
schwieriger  unter  der  Luftpumpe  mit  Hinterlassung  eines  starlt 
gefSrbten  Sirups,  als  bei  den  Versuchen,  wo  die  kochende  SMe« 
kerlösung  der  Luft  nicht  so  ausgesetzt  war^  denn  beim  Kocfaeli 
In  der  offenen  Schale  verhindert  die  Bntwlckelung  der  Diffi]^ 
den  Zotritt  der  Luft. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Binwirtong 
der  Wurme  beim  Kochen  von  ZuckerlAsungen  unter  denselbett 
Umständen  und  in  der  Zeitdauer  der  Kochoperationen  Im  Gn^ 
Ben  nicht  merklichen  Einlfuss  übt,  wenn  die  ZuckerlOsnng  reki 
ist,  dass  der  Einfluss  des  Sauerstoffes  der  Luft  aber  eine  Ver* 
änderung  des  Rohrzuckers  sehr  befördert. 

a.  Verhalten  von  Zu^kerUfsungen  unter  dem  Einflüsse  von  Alkaiien* 

Dass  Rohrzucker  Verbindungen  mit  Alkallen  eingeht,  dass 
er  aus  diesen  Verbindungen  In  unveränderter  Form  durch  Bän-^ 
ren  wieder  abgeschieden  werden  kann,  ist  bekannt  Für  die 
Zuckerf^brication  Ist  die  Verbindung  mit  Kalk  besonders  wich^ 
tig.  Obgleich  vielseitig  nachgewiesen  ist,  dass  der  Kalk  Mti 
ähnlich  den  anderen  Alkalien  gegen  Zocker  verhfilt,  so  herrseht 
doch  noch  bei  einem  grossen  Theile  der  Fabricanten  dl«  allgemehie 
Ansicht,  dass  grosse  Kalkzuslttze  In  dem  zoekerigeB  naasei»^ 
safte  den  Zucker  zerstören.  Zur  Bestätigung  soweM  dieses 
Punctes,    als   auch  zur  Kenntniss  dto  VerlnüteD«  alMlisbher 
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Ai^mMM»i;  «Hier  TerMUedenea  Etafttnen  woriM  ihmIiM- 
find«  Versnohe  aageitellt 

Ml  keniMm  mir  2ock«rfcalk  doroh  Digerireii  vonSoeker« 
Mhmir  <iit  kaoflCisebea  EMi  im  IMMsotam  bei  ftwMialielMr 
Ttmpmaliir.  leli  erliielt  eo  naeh  dem  FiKriren  eine  mit  Kaik 
gerfttigto  kkire  waoperimlie  FlOeaigkeit,  welelie  ioli  bq  allea 
Mgeadeo  Versacben  benotete. 

Warde  dieM  9Soekeri»liuHimsan|r  mit  Kobfeaeiore  «er- 
aetzt,  som  Keeben  erbltzt,  am  die  übereebOaeifa  Kebleasiora 
aaamitreibea,  und  dann  die  Ftössi^kelt  dorob  Fütrlren  vom  ge» 
büdetea  kebleasanren  Kalk  getrennt,  so  erbielt  ieb  beim  Abdaaqtfea 
«nter  der  LeApampe  ganz  r^nen  Zocker,  welcber,  aofgelOet^ 
mit  der  Kopferprebe  keine  8por  einer  ZeraetBoag  aeigte. 

Bitten  andern  Tbeil  dieser  Zockerkalkaofidsang  keobte  ieb 
während  9  Stondea  anhaltend  tiber  IVelem  Feoer,  indem  ich  das 
verdampfende  Walser  beständig  ersetzte,  nach  weloher  Zeit, 
aiü  Kebiens&are  sersetst,  der  Zocker  wie  im  vorigen  Ver« 
aaehe  aaf^at 

Bine  Portion  Zoekerkaikaafittooag  dampfte  ich  in  einer 
Porceihinschale  über  der  Lampe  anter  fortwShrendem  Kocbea 
ein.  Die  Temperator  stieg  bis  ko  ±%0^C.  Da  die  Masse  bei 
dieaam  Poncte  so  dick  worde^  dass  sie  nicht  mehr  gerOlvt  wer- 
den konnte,  lirannte  die  Masse  zom  Theit  an  ond  gab  dorch 
den  Gerooh  die  Zersetaongsprodocte  so  erkennen,  welche  Zok« 
l^r  mit  Alkalien  bei  trockner  Destillation  liefert.  Nach  dam 
Erkalten  war  die  ganze  Masse  hart,  so  dass  sie  gepolvert  wer« 
den  konnte.  Ich  trennte  die  weissen  Stficke  von  den  gebrfion- 
(en,  welche  Zersetzong  erlitten  hatten;  die  ersteren  lösten  sich 
ohne  Rüekstand'  in  Wasser  aof  ond  gaben,  mit  Kobleosäore 
aaraetzt,  keine  Spor  von  onkrystaSlsirbarem  Zocker. 

Diese  beiden  Versucbe  stimmen  mit  den  Resoltaten  von 
8aobeiran  flberein,  nach  welchem  der  Zocker  in  Verbindong 
mit  Alkalien  der  Einwirkang  der  Wärme  leichter  widersteht 
ala  reine  Zockerldsong. 

Wenn  eine  concentrirte  Aoflösong  von  Zookerlmlk  der  I^Hrft 
Hagere  Zelt  aasgesetzt  wird,  so  kann  der  Zocker  ebenfblls  an- 
veitedert  abgeaehiaden  werden.  Ba  zeigt  sieh  aber  hierbei  eine 
eigeatbaorilehe  EraoMaong.  Die  Masse  zieht  nämlich  naeh 
vai  aaeh  aoa  dar  Litl  Kohlenaiore  an  y   obna  dass  aber  keb- 
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leMSoror  Kalk  als  Ntodarschkfi^  abgei^iledeii  wdrde ;  die  Mawe 
wird  endlich  gnllerinrilg  darclisiolitig  und  (roolcnet  miter  der 
LttApiHiipe  zu  einer  gammiähniiciien  dnrchgicbtlgen  MMse  ein. 
Venuielit  man  dieee  i«  Waeeer  aofsulösen  y  eo  sefaelden  dek 
grasse  Mengen  von  icoblensaarefli  Kallc  aas;  derfielbe  Eatl  tri(l 
ein,  wenn  die  gaiiertarüge  fenciite  Masse  mit  Wasser  verdünnt 
oder  erliifzt  wird. 

Bs  ist  zwar  belcannti  dass  Zaolrerlösang  koblensanren  Kalk 
anfaiiUtoen  vermag,  aber  diese  Mengen  sind  so  gering,  dass  sie 
sieh  nicbt  mit  den  jetzt  gefundenen  ve^leiehen  lassen.  Wemi 
ich  versachte,  frisch  geffilltes  Kalkcarbonat  in  concentrirter  oder 
verdfinnter  Zuelser-  oder  Zackerkalklösang  anfzalösen,  so  fluid 
ich  immer  nur  Spuren  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen.  Wenn 
ieh  in  Zockerkaikldsung  Kohlensäure  leitete,  so  bildete  sich 
augenblicklich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk. 

Warum  in  dem  oben  angefahrten  Falle ,  wenn  die  Auf- 
nahme der  Kohlensäure  sehr  langsam  stattftind^  kein  kofaleiisattM* 
rer  Kalk  abgeschieden  wird^  vermag  ich  nicht  zu  erklfir«k 
Die  Erscheiniang  ist  aber  interessant  genug ,  um  näher  unter- 
sucht zu  werden. 

Concentrirte  oder  verdünnte  Zuckerkalkldsungen,  welche  selir 
lange  der  Luft  ausgesetzt  waren,  fSrben  sich  in  der  Begvl 
etwas,  aber  sogar  bei  weingelber  Färbung  konnte  ich  nie  zoT'** 
setzten  Zucker  nachweisen.  Die  Färbung  rührt  ohne  ZweiM 
von  organischen  Substanzen  her,  die,  von  aussen  zugeführt,  durch 
Kalkerde  zersetzt  wurden. 

4.   Einfiuss  neutraler  Salze  auf  reine  Zuckerlösungen* 

Wurden  alkalische  Chlorüre,  neutrale,  schwefelsaure  und 
kohlensaure  Alkalten  mil  Zoekerlusungen  in  Berührung  gebrael^ 
so  zeigte  sich  unter  kemerlei  Umständen  eine  andere  Erschei- 
nung als  die,  welche  reine  Zuckerlösungen  unter  den  verscbie-« 
denen  Einflössen  begleitet. 

Die  Salze  stören  aber  die  Kristallisation  des  Ri^rzuckers, 
namentlich  die  Chlorüre.  Es  scheint,  als  ob  diese  wirkliche 
Verbindungen  mit  Zucker  eingingen.  Peligot  will  eine  kfy«^ 
stallisirte  Verbindung  von  Kochsalz  mit  Boltfzacker  erlialt«i 
iiabea,  anderen  Chemikern  ist  diese  wkM  gtluagen,  ÜH«* 
seherlich  nimmt  keine  VerbtndMg  von  Keobeülz  »ü  Zocker 
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M,  leli  Inbe  nicht  versodit,  «ine  selcbe  VerbiAdang  danm» 
st^en,  sondem  besobrüokCe  micb  durMif^  »DssamUteki ,  in  wie 
weit  diese  Salze  die  KrystallisatioD  des  Zockers  beeintraebtigeii. 
Bioe  Zockeraarioffliog^  welcher  ieh  2  p.C.  vom  Gewicht 
des  Zockers  Kochsalz^  bei  einem  andern  Versoche  eben  so  viel 
Chlorcalciom  zosetzte,  konnte  ich  dorchaos  nicht  zom  Krysfal« 
lisiren  bringen.  Die  Masse^  in  Wasser  aufgelöst  ond  mit  vieler 
Beitikohle  kalt  behandelt^  kr/stalliart  wieder,  sie  enthält  aber  dann 
nor  noch  Sporen  dieser  Salze.  Kohlensaure  Alkalien  verhalten  sieh 
eben  so.  Salpetersaore  ond  schwefelsaore  Salze  kryslaUisuren 
theUweise  aos  einer  Zockerlösong  ^  welcher  sie  in  grösserer 
Menge  zogesetzt  werdei;  ein  Theil  bildet  aber  mit  dem  Zok* 
ker  eine  schmierige  Masse.  In  sehr  geringen  Mengen  zoge- 
setzt, bis  zo  2  p.c.,  beeinträchtigen  sie  zwar  die  Krystallisa* 
tion  des  Zackers  ^  aber  nicht  in  dem  Grade  wie  die  Chlorore« 

5.  Einfluss  der  stickstoffhaltigen  Körper  auf  reine  Zuckerlösungen, 

Nach  allen  jetzigen  Erfahrongen  ist  die  Anwesenheit  slick- 
steffhaitiger  Körper  eine  noth wendige  Bedingung^  um  Zocker-* 
Jösongen  in  Gährong  zo  versetzen^  sei  es  in  weinige,  saore 
oder  schleimige.  Kein  zuckeriger  Pflanzensaft  ist  frei  von  die- 
ser Bedingung^  denn  alle  sind  im  Stande,  unter  gewissen  Um- 
stinden  in  Gahrong  zo  gerathen.  Diese  Eigenschaft^  Zocker 
durch  sogenannte  Gährong  zo  zersetzen,  gehört,  wie  es  scheint, 
nicht  einem  bestimmten  stickstoffhaltigen  Körper  an ,  sondern 
man  hat  beobachtet,  dass  thierisches,  wie  vegetabilisches  Ei- 
weis8,  CaseKn,  Kleber  und  überhaupt  die  sogenannten  protein« 
baltigen  Substanzen  alle  solchen  Einfloss  üben  können. 

Es  ist  hier  noch  einer  Veränderung  zu  erwähnen,  welche 
der  Bohrzucker  dorch  stickstoffhaltige  Körper  erleidet  und  für 
deo  vorliegenden  Zweck  von  Interesse  sein  moss.  H.Rose^} 
hat  nämlich  nachgewiesen,  dass  bei  Einwirkong  von  Fermenten 
der  Bobrzucker  vor  Eintreten  der  weinigen  Gährong  in  eine 
andere  Zackerart,  Traobenzocker  ^^),  omge wandelt  wird,  dass 
der  Bohrzocker  direct  nicht  gährongsfäbig  ist.  Es  ist  sehe 
wahrscheinlich,  dass  nicht  nor  der  weinigen  Gährong^  sondern 


^  P  eggend.  Ann.  der  Pbjsik  o.  Chemie.  Bd.  LH. 
"^  Nach  Ventz  ke  Fraehtzocker. 
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andi  dm  •«Aereo  fibnlkilicRi  M^mmphösitä  des  Rohteiickeni 
irine  IJniwaddliiiig  io  elM  andere,  direot  gÜttaa^Sl^ge  Zair« 
ketart  verangefat. 

Die  Bedingnagen,  rniter  wetehea  €N9irangea  dfoerhaapi  ein- 
treten, sind  eineTeaiperätDr  iber  dem  Ctefirterpimcie  bfa^nicirea 
40°  IL  and  Zuritt  der  atmospbfirteetiea  Lafl  zir  dea  aaf  elttafi<« 
der  whrfeeadeD  Körper»  ^). 

Zotritt  der  atme^iMrifiolien-  Lall  Ist  nicbt  aar  bei  der  wel^ 
ftigen,  sondern  aaei  bei  der  segeaaoatea  sc^leiailgen  tiNItiratlg' 
Bediagang.  Der  aosgepresste  8art  deeZaefterrobrea  gebt  Ideftt 
bei  Zatritt  der  Laft  f n  sclileimige  €Hibrang  Ober ;  bei  Abscblastd^er^ 
aelben  bleibt  er  on^r^ftadert.  Hieraaf  grtkidet  sieb  die  sogeaaaate 
A  p  p  e  r  Csebe  Metbede  ^  die  Pflaazenaüfte  zvt  conservireri.  Fi^ 
Hg  Ol  erbielt  voa  ll^rtbiigoe  RobrsafI  In  vdlllg  aavertindertemr 
Zustande,  indem  der  frisebe  BohrsafI  bis  zom  Koeben  erbüüfl 
and  nocb  heiss  in  Flaschen  geföllt  and  versiegelt  wurde.  Wird 
dieser  Saft  dem  Zatriüe  der  Laft,  nachdem  er  aas  der  Ffasohe 
genemmra,  wieder  ausgesetzt,  se  gerStb  er  sehr  leicbt  In 
scbleinrfge  O&brong.  Mit  RAbensafl  ist  dieser  Versaeb  aoeb 
niebC  angestellt  werden. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  sdckstoflfhaUlge  Ifdrpef^ 
die  geistige^  Milch-  oder  Schleimgibrung  za  erzedgen  verm^ 
gea,  sind  noch  nicht  festgestellt.  Boutron  und  Fremf  ba«^ 
ben  in  einer  sehr  interessanten  Arbeit  ^^}  einen  wichtigen  Bel^ 
trag  zur  nähern  Kenatnlss  namentlich  der  UmstSnde,  unter  wef-^ 
eben  die  sogenannte  MlichgtShrang  eintritt,  gegeben. 

Diese  Arbelt  hatte  benonderea  Interesse  fdr  mich,  weif  ^b^ 
Milchgährang  eine  derjenigea  YerSailerattgen  ist^  welebe  der 
8aft  der  Rüben  am  bSi^gsten  zeigt« 

la  der  Rankefrilbe  Ist  ▼egetabüisches  BIweftM  aai  aoefr 
eine  Iteibe  anderer  stiekstatrhaUiger  Körper  vorhaadea;'  vea  dien 
letzferea  iist  nicbt  nachgewiesen,  ob  ide  za  den  protelttbaltigeir 
Verbindungen  gehören  und  ob  sie  geeignet  sind,  Verfia- 
det^angen^  wie  diese,  zu  bewirkea^  dass  aber  Bobrsaft  aod 
BUbensaft  Ae  Blgenaehall  zeigen,  in  Ofibroag  ztf  geratben,  ist 
eia  bekaonrea  Faetum.    Be  bandeK'  sieh  nar  darum,  zo  zelgenr, 


♦)  ßerzellns^  Cfaemfe^  M.  Vffl. 
»♦)  ilnn.  de  chim.  JuÜl.  iSit.  p.  $A 
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«k  an(er  den  {^tokBloffliidligeft  IMerieB  den   sogesMiiilMi  Bl« 
weiss  aUeki  am,  Vig^mchatt  der  BltkÜang  einer  Metomerpheeei 

B^acbtta  wir  suefst  die  BtsHikelMingen ,  welcä«  der  Rfi* 
benuift  zeigt.  Frisob  ausgepreest  der  Luft  ausgesetzt,  wiri 
er  oft  sehr  bald  schleimig,  er  erleidet  die  aegenanote  scUelmige 
Gahrong,  wie  die  geistige.  Uotersacbt  man  solche«  verftader- 
ten  Saft,  so  fiadet  slok  MUetaaSnct^  Nanait,  eine  goomiartige 
Ifaste  und  ankrystalHsifbarer  Zucker  vor.  Maa  kann  Edben-* 
saft  It  Staaden  and  länger  aafhehea^  obae  daas  er  sieh  we« 
aeayyitoh  veräadect,  einmal  aber  im  ZersetzangBp roeess  begriffen, 
vefiadeFt  er  sich  schnell;  die  kketnste  Spar  eines  i«  G&brang 
bagrUfeoea  Rübensafiles,  einem  frischen  Rfibansafte  roilgcihei^, 
leitet  io  wenigen  Standen  VecMiderwig  ein.  Bubensaft,  aus 
weitem  durch  Kochen  und  Kalkausatz  ek»  grosser  Tbeil  sei- 
Dtf  stjekstoffhaUigen  Substaazen  eatferat  ist^  zeigt  iSist  dieselbeti 
Bigensehaftea  wie  frischer  Rdbeosaft;  ^  erleidet^  der  Luft  au»- 
geselzti  schleimige  CMUtfung,  der  Sali  mag  viel  oder  wenig 
freies  Alkali  enthalten.  Wird  die  Albalüät  des  Saftes  durchs 
Sauren  al^estumpft,  so  tritt  manchmal  geistige  Gähroag  ein^ 
aber  nicht  imm^.  Feucbtet  man  aber  ndt  «ifcebem  Safle,  weao 
er  anoh  alkalisch  ist^  gröblich*  gepulvertes  Bebisobwarz  au^ 
stampft  die  Masse  ia  ein  Glas  ein  und  erlijüt  sie  In  günstiger 
TMiperator,  so  tritt:  aaeh  kurzer  Zeü^  und  zwar  ioimer  aar 
geistige  Ciähniag  eia» 

Im  Kleiaeo  versoebte  ich  mk  HcUfe  der  beiden  Stickstoff-* 
baltigen  Substanzen  y  weiche  ich  nur  ao»  den»  NiedesscMige» 
des  Bdbensaftes  durcli  Kalk  bereitete,,  diese  Brsofaelnungen  zu 
^zeugen  und  zu  beobaebtea.  ladem  iek  BaekerldBUflgen  mit 
der  leifliartiiea  Substanz  InBeriluniag  braeliie,  ward«  die  Fifis« 
äigfcdt  ia  der  Begel  imch  wealgeii  Tageui  sehwaeb  sauer  und 
0tw«ai  schleimig.  Es  hatte  sich  Aiüchsäure  gelriMet  und  eine 
durch  Weingeist  fallbare  gummiartige  Materie;  MaoaM  konnte 
leb  bei  dieseu  Versuchen  nie  nachweisen.  Die  in  Wasser  aof 
lösliche  Substanz,  das  Biweiss  der  Bdbe,  mit  Zuekerlösuagieife 
i»  Beidhrimg  gebracht,  leitete  dhnliebe  VerSademngen ,  aber 
erst  aaeh  IHiferer  Zeife  ein.  Me  Producie  waren  dieaelbev^ 
efai  TbeU  des^  ffftber  uiJifiilictoa  Biwciases.  wiuide  auftösKoh)  und 
konnte  dareb.  VmA9  g^tfÜUt  werden.    Wurde  die  Zuekenlösniv 
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i«ltwa<^  aäAliflch  gemacht  und  mit  diesen  8abs<»nzen  in  tUr^ 
rfibrang  gebracht,  so  verschwand  nach  kurzer  Zeit  die  Alka- 
ntUy  nnd  die  Zersetzung  wurde  dieselbe  wie  vorher.  Wenn 
ich  die  Zuckerlösung  uM  Zockerkalklösung  sehr  stark  alkalisch 
machte  I  konnte  sehr  hinge  keine  Ver&nderung  beobachtet  wer-^ 
den,  sie  trat  aber  auch  ein. 

In  allen  diesen  Fällen  beobachtete  ich,  dass  der  Bohrznck^ 
sich  vorher  In  eine  andere  Zuckerart  umwandelte ,  und  zwar 
ehe  noch  irgend  ein  Gährungsphänomen  auftrat.  Diese  Ver- 
änderung war  sehr  deutlich  wahrzunehmen,  wenn  ich  dne  Zuk- 
kerlösung  von  10**  B.,  der  ich  von  der  leimartigen  Substans^ 
zusetzte^  auf  die  schon  erwähnte  Art  in  einem  mit  Glasscher- 
ben gefüllten  Cylindel'  mit  der  Luft  in  grosse  Berährung  brachte. 
Ohne  die  Bildung  anderer  Producte  nachweisen  zu  können,* 
schien  aller  Eofarzucker  in  wenigen  Stunden  umgewandelt  in* 
eine  andere  Zuckerart.  Lange  genug  diesen  Process  fortge- 
aeiziy  wnrde  endlich  die  Fiössigkeit  schleknig,  aber  nicht  sauer. 
In  diesem  Falle  sohelneh  die  stickstoffhaUlgen  Körper  zu  wir^ 
ken   wie  bei  der  Bssigbildung  aus  Weingeist. 

Säuren ,  namentlich  Alineralsäuren,  können  die  Gährung  un- 
ter den  angegebenen  Umständen  verhindern.  Durch  Brhltzen^ 
bis  zum  Kochen  oder  durch  längeres  Kochen  verliert  eine  mk' 
sttckstoffbahlgen  Substanzen  vermischte  Zuckerlösung  nietit  4ie 
Eigenschaft,  in  Gährung  zu  gerathen ;  wie  Ich  schon  angeföhr ( 
habe,  gebt  geläuterter  Rfibensaft  sehr  leicht  In  Gährung  über. 
Rfibensaft,  welcher  bis  zu  26^  B.  abgedampft,  also  lange  den 
Einwirkungen  der  Wärme  ausgesetzt  war  ^  veränderte  sich  volk* 
ständig,  als  er  längere  Zeit  in  einer  Flasche  sich  fiberlassen 
war.  Es  entwickelte  sich  Kohlensäure^  welche  den  Kork  der- 
Flasche  austrieb'^  nach  14  Tagen  hörte  die  CNIhraag  mt  und 
es  zeigte  rieh  nachher  bei  der  Untersuchung,  dass  iMi' 
wcäder  Weingeist  noch  Säofren  irgend  einer  Art  gebildet  hi^teii«* 
Das  Product  war  grösstentbeils  Mannit  nnd  eine  gummifthnKche' 
Masse,  welche  ans  der  wässerigen  I^ösung  durch  Wemgeinl 
gefiUlt  werden  konnte. 

Wird  schlechter  Rohrzucker  aus  den  Celonien  in  Waaaer 
aufgelöst  und  bei  ^ner  günstigen  Temperatar  sieh  fiberhlssen,' 
so  zeigt  er  eine  gaiKs  ähnli^e  firschehrang  wie  eben  erwähnt, 
nur  konnte  ich  in  diesen  FUU»l^#itea  kilnea  Mannit  nachirel-^ 
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sei^  ohne  Zweifel  weil  noch  za  vie]  anderer  Zacker  seine 
Abscheidang  verhinderle. 

Alle  diese  Erscheinungen  sind  die  ResaKate  von  Einflössen 
stickstoffbaUiger  Körper;  überall,  wo  abnliehe  Erscheinangen 
aoflrefen,  sind  solche  Körper  nachzuweisen. 

Einflüsse  anderer  Art,  als  die  eben  erwähnten,  können  die 
8licks(o£fhaUigen  Substanzen  in  höheren  Temperaturen  ausüben, 
d.  h.  in  Berührung  mit  kocbenden  Zackerlösungen  oder  nur 
bei  Temperaturen  wenig  über  dem  Kochponcte  des  Wassers. 

Es  Ist  eine  bekannte  Erscheinung,  dass,  wenn  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  Rohzucker  und  feiner  Raffinade  längere 
ZeH  bei  einer  Temperatur  von  circa  110^  C.  erhallen  wird, 
die  erstere  sich  weit  mehr  verändert  als  die  reine  Zackerlösung. 
Die  Vermuthung,  dass  hier  eine  mittelbare  VerSnderung  des 
Zuckers  durch  die  in  der  Masse  enthaltenen  stiekstoffhaUigcn 
Materien  bewirkt  wird,  liegt  da  nicht  fern. 

Noch  deutlicher  tritt  diese  Ansicht  in  folgenden  Versuche 
hervor.  Man  nehme  eine  einfache  Auflösung  von  Zucker  und 
ein  durch  Klären  mit  Blut  bereitetes  Clairies  desselben  Zackers 
und  koche  beide  gleich  lange  Zeit,  so  wird  das  Clairies  sehr 
bald  gefärbt,  wählend  die  blosse  Zuckeraufldsung  farblos  blieb. 
In  jedem  Clairies  der  Raffineure,  selbst  wenn  der  reinste  Zucker 
dazu  verwandt  wurde,  finden  sich  theils  durch  Tannin,  theila 
durch  dieses  Reagens  nicht  fällbare  stickstoffhaltige  Körper. 
Es  mag  sein,  dass  bei  Anwendung  von  ganz  frischem  Blute 
das  Clairies  frei  von  diesen  Substanzen  ist;  es  wäre  diess  zu 
versuchen,  denn  es  ist  gewiss,  dass  je  älter,  je  verdorbener 
das  Blut  ist,  also  je  mehr  Ei  weiss  durch  Fäulniss,  oder  wie 
Dan  die  Zersetzung  nennen  mag,  verändert  wird,  desto  mehr 
Btlckstoffhaltige  Substanzen  enthält  das  Clairies.  Es  ist  aber 
auch  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  das  Ei  weiss  des  Blutes  beim 
Process  des  Klärcns  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  zum 
Thell  so  verändert  wird,  dass  es  nicht  mehr  coagulirt,  oder, 
«bmal  coagulirt,  sich  wieder  löst^). 

Dasselbe  Resultat  erhielt  ich^  wenn  eine  reine  Znckerlö- 
Buag  mit  der  schon  öfter  angeführten  leimartigen  Substanz  ver- 
setzt  Dod   gekocht  wurde.     Die  Lösung   färbte   sieb   und   die 


30"}  S.  Berzeliii9's  LehrlMipb  der  Obenue.  Bd.  VIU.  S.  708. 
Joiim.  f.  prakt.  Chemie.  XXOC.  1.  3 
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Kapferprobe  zeigte  die  Bildung  einer  andern  Zackerart  an. 
Hierbei  hat  sich  die  stickstoffhaltige  Substanz  nachweisbar  ver« 
ändert^  denn  wenn  das  Kochen  einige  Zeit  andauerte,  so  bringt 
Kalkwasser  zwar  einen  Niederschlag  hervor ,  aber  nur  wenig, 
während  salpetersaures  Quecksilberoxyd  einen  sehr  reichlichen 
Niederschlag  hervorbrachte.  Vor  dem  Kochen  war  die  Sub- 
stanz durch  Kalk  vollkommen  fällbar. 

Die  ProductOy  welche  sich  bei  dieser  Zersetzung  der  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  bilden,  habe  Ich  nicht  näher  untersucht. 
Ich  möchte  vermuthen,  dass  bei  dieser  Veränderung  Ammoniak 
gebildet  wird  und  entweicht,  während  die  übrigen  Elemente 
zu  sauren  Producten  zusammentreten  und  auf  den  Zucker  die- 
selben Veränderungen  dann  ausüben,  wie  alle  sauren  Körper. 
Die  braune  Färbung  der  Sirupe  rührt  grösstenthells  von  solchen 
Zersetzungsproducten  her. 

Das  Verhalten  stickstoffhaltiger  Körper  beim  Kochen  und 
bei  höheren  Temperaturen,  wie  in  concentrirten  Znckerlösungen, 
Ist,  so  viel  mir  bekannt,  noch  wenig  untersucht.  Nur  wenige 
Körper,  Leim  und  Ei  weiss,  hat  man  unter  ähnlichen  Einflüssen 
beobachtet  und  gefunden ,  dass  sie  sich  verändern.  Bei  diesen 
Versuchen  waren  die  Substanzen  blos  mit  Wasser  in  Berübrung^ 
also  die  Temperatur  kelnenfalls  bedeutend  höher  als  KNP  C. 
Bei  höheren  Temperaturen  werden  sie  sich  wohl  wieder  etwas 
anders  verhalten,  so  wie  überhaupt  verschiedene  solcher  Kör- 
per sich  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzen,  je  nachdem  ihre 
Elemente  loser  oder  fester  gruppirt  sind. 

Nach  dem  Vorhergehenden  können  die  stickstoffhaltigeii 
Substanzen  der  Bube ,  und  ohne  Zweifel  auch  die  des  Zucker- 
rohres, einen  verschiedenen  EInfluss  üben  bei  gewöhnlicher  Tem«- 
peratur  überall,  wo  die  Säfte  der  Luft  ausgesetzt  sich  fiber- 
lassen bleiben,  und  ferner  bei  den  Kochoperationen  durch  die 
Wärme. 

6.    Verhalten  des  Rohrzuckers  unter  gemeinschaftlicher  Zusam* 

menwirkung  der   vorerwähnten    Einflüsse  und  unter   Umständen, 

wie  sie  bei  der  Zuckerfabrication  auftreten. 

Die  Pflanzensäfte  der  Zuckerfabricanten   werden  bekannt- 
lich mit  Kalk  versetzt,  sowohLder  Bohrsaft  als  der  BübeDsaft.  ^''^ 
Die  Säfte  werden  dann  alkalisch,  theiliB  durch  einen  Uebersoboai 
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M  Kalkerde ^  iheWs  durch  kaustische  Alkalien^  welche  sieh 
durch  Binwirkung  des  Kalkes  auf  ihre  Säuren  bildeten.  Ich 
habe  oben  gezeigt,  dass  der  Kalk,  so  wie  überhaupt  die  Al- 
kalien, den  reinen  Zucker  in  seiner  wässrigen  Auflösung  nicht 
zersetzen,  selbst  unter  Mitwirkung  von  Wärme;  es  flragt  sich 
nun^  welches  die  Wirkung  der  Kalkerde  ist^  wenn  die  Zucker- 
lösungen  mit  flremden  organischen  Substanzen  gemischt  sind 
und  wenn  endlich  die  Säfte,  wie  diess  sehr  häufig  der  Fall 
Ist^  vor  der  Behandlung  mit  Kalk  schon  eine  andere  oder  meh- 
rere Zuckerarten  gebildet  enthalten.  Theiiweise  habe  ich  schon 
im  vorigen  Abschnitte  das  Verhalten  des  Rohrzuckers  unter 
solchen  Umständen  abgehandelt.  Ich  habe  nämlich  gezeigt^ 
dass  die  Veränderung  des  Rohrzuckers  unter  Binfius»  der  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Kalk  nicht  aufgehoben ,  sondern  mitunter  beschleunigt  oder  we- 
nigstens befördert  wird.  Hier  will  ich  den  Einfluss  der  Wärme 
noch  zuziehen. 

Wenn  frischer  Rübensaft,  welcher  nach  vorherigem  Ver- 
such durch  die  «Kupferprobe  frei  von  jeder  andern  Zuckerart 
als  Rohrzucker  befunden  wurde,  nach  Art  der  Zuckerfabri- 
canten  mit  Kalk  in  der  Kochhitze  behandelt  wird,  so  ist  eine 
Einwirkung  die,  dass  sich  Kalkverbindungen  niederschlagen^ 
deren  Zusammensetzung  ich  vorn  angegeben  habe,  und  eine 
zweite,  dass  ein  Theil  der  stickstoffhaltigen  Körper  sogleich 
eine  Zersetzung  erleidet^  wovon  Ammoniak  ein  Product  ist. 
Untersucht  man  nach  diesem  Vorgange  den  klaren  Saft,  so 
findet  sich  keine  Spur  einer  andern  Zuckerart,  der  Rohrzucker 
hat  sich  nicht  verändert^  der  klare  Saft  hat  sich  auch  nicht 
stark  gefärbt^  er  ist  ganz  hell  weingelb.  Wird  derselbe  Saft 
in  einer  offenen  Schale  oder  in  einem  Kolben  eine  Stunde  oder 
linger  gekocht  und  abgedampft,  so  entwickelt  sich  fast  fort- 
während Ammoniak,  während  die  Flüssigkeit  sich  trübt,  ohne 
sich  aber  bedeutend  mehr  zu  färben,  als  durch  die  Concentra« 
fion  der  Flüssigkeit  erklärt  werden  kann.  Untersucht  man  nach 
dieser  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  der  Kupferprobe,  so  findet  sich 
auch  keine  Spur  veränderten  Zuckers  vor,  vorausgesetzt,  dass 
der  Saft  fortwährend  alkalisch  blieb.  Es  hatten  sich  zugleich 
Niederschläge  gebildet,  welche  ans  kohlensaurem  Kalk,  Leucin 
und  einem  andern  unlöslichen  Kalksalze  bestanden, 
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Da  bei  den  Versuchen  im  Kleinen  von  diesen  Niedersohli« 
gen  nur  geringe  Mengen  erhalten  wurden  y  eine  nähere  Kennt- 
niss  der  während  des  Abdamprprocesscs  von  alkalischem 
RQbensaft  gebildeten  Prodncte  aber  interessant  sein  musste ,  un- 
tersuchte ich  die  Niederschläge,  welche  sich  in  den  Abdampf- 
pfinnnen  der  Zuckerfabrik  der  HHn.  Schmid  t<&:Coqui.  in  Wes- 
terhausen  bei  Magdeburg  stets  bilden.  -Ich  fand  dieselben  zu- 
sammengesetzt aus: 

Leucin , 

kohlensaurem  Kalk^ 

%tcei  Kalksalzen,  von  denen  das  eine  durch  Essigsaure, 
das  andere  durch  Salzsäure  zersetzt  werden  konnte.  Die  Säo-* 
ren  dieser  Salze  waren  organischer  Natur  ^  ich  konnte  sie  aber 
nicht  bestimmen; 

einer  schwarzen  humusähnlichen  Substanz  f  die  beim  Er- 
hitzen sich  aufblähte,  schmolz  und  nach  verbranntem  Ilorn 
roch; 

einer  Kalkseife,  deren  Fettsäure  von  dem  Fetlzusatz  wäh- 
rend des  Abdaropfens  herrührte.  • 

Ausser  diesen  Producten  haben  sich  auch  auflösliche  Kalk- 
ealze  gebildet,  und  in  dem  abgedampften  Saft  finden  sich  neben 
diesen  noch  eine  Menge  fremder  organischer  Substanzen,  durch 
EiuMirkung  der  Wärme  und  Alkali  mehr  oder  weniger  ver* 
findert. 

Eine  Zersetzung  der  stickstofThaltigen  Körper,  wie  ich  sie 
vorn  annahm^  ist  durch  die  In  den  Abdampfpfannen  gebildeten 
Niederschläge  vollkommen  bewiesen,  denn  Leucin  entsieht  durch 
den  Einfluss  des  Alkali's  auf  diese  Substanzen,  und  bei  Bildung 
dieses  Productes  muss  Ammoniak  entwickelt  M^erden.  Wäh- 
rend^ diese  Einwirkungen  und  Zersetzungen  vor  sich  gehen,  er- 
leidet der  Zucker  keine  Veränderungen,  ohne  Zweifel^  weil 
alle  sauren  Producte,  deren  Bildung  vorausgesetzt  werden  muss, 
im  Augenblick  ihrer  Entstehung  von  dem  vorhandenen  Alkali^ 
der  Kalkerde,  aufgenommen  werden,  der  andere  indifferente 
Tbeil  der  Zersetzungsproducte  aber  eine  chemische  Einwir- 
kung auf  den  Zucker  nicht  erwarten  lässt. 

Zur  Hervorbringung  dieser  Erscheinungen  ist  eine  notli- 
wendige  Bedingung  die  Wärme,  und  zwar  von  einer  Intensität^ 
welche   die   Temperatur   des   kochenden    Wassers   übersteigen 
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oder  doch  wenigslens  erreichen  masg.  Wenn  nämlich  alkali- 
scher Rubensaft  im  Vacuura  bei  einer  Temperatur  von  circa 
70—80**  C.  abgedampft  wurde,  so  bilden  sich  fast  gar  keine 
Niederschläge,  weiche  auf  einen  ähnlichen  Process,  wie  oben 
erwähnt,  schliessen  licssen;  die  blanken  kupfernen  Heizflächen 
bleiben  blank,  denn  es  haben  sich  keine  unlöslichen  Kalksalze 
niedergeschlagen.  Das  verschiedene  Verhalten  des  alkalischen 
Rubensaftes  in  den  Vaconmpfannen  und  den  ofl'cnen  Pfannen 
kann  dem  Einflüsse  der  Luft  nicht  zugeschrieben  werden ,  denn 
die  Bildung  der  Dämpfe  bei  der  Abdampfung  ist  so  energisch, 
dass  eine  Berührung  der  Luft  mit  der  FJOssigkeit  gar  nicht 
denkbar  ist. 

Ich  sagte  vorhin,  dass  sich  bei  meinen  Versuchen  Im  Klei- 
nen keine  andere  Zuckerart  unter  solchen  Einflüssen  gebildet 
faabe,  dass  ich  überhaupt  keine  Zersetzung  des  Zuckers  wahr- 
nehmen konnte^  woraus  hervorgeht^  dass  auch  hier  die  Alka- 
lien^ die  Kalkerde,  schützend  für  den  Rohrzucker  wirken. 
Im  Grossen  konnte  ich  diese  Thatsache  nicht  hcobachten,  well 
mir  jetzt  die  Gelegenheit  dazu  fehlte  und  früher  die  Anwen-p 
düng  der  Kupferprobe  mir  noch  unbekannt  war. 

Anders  werden  die  Ersclieinnngen ,  wenn,  wie  diess  häu- 
fig der  Fall  ist,  der  Rubensaft,  ehe  er  mit  Kalk  behandelt 
wird,  sich  etwas  verändert  hat,  namentlich  wenn  er  andere  Zuk- 
kerarten,  wie  Frucht-  oder  Traubenzucker^  enthält. 

Diese  beiden  Zuckerarten  zeigen  nämlich  gegen  Alkallen 
ein  ganz  verschiedenes  Verhalten  als  der  Rohrzucker.  Wäss- 
rlge  Auflösungen  dieser  Zuckerarten,  mit  Kalkwasser  oder 
Kalkmilch  versetzt,  zersetzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollständig,  jedoch  gehört  dazu  eine  dauernde  Einwir- 
kung. Mit  Hülfe  der  Wärme  geht  jedoch  diese  Veränderung 
sehr  rasch  vor  sich  und  zwar  um  so  energischer^  je  höher  die 
Temperatur  ist,  welcher  alkalische  Lösungen  dieser  Zuckerarten 
ausgesetzt  werden  ^).  Die  Producte,  welche  sich  dabei  bil- 
den^ sind  noch  wenig  untersucht,  unter  anderen  mehrere  Säuren : 
Kaliznckersäure  vonPeligot,  Glucin-  und  Apoglucinsäure.  Die 
Zersetzungsproducte  scheinen    ähnlich    denen   zu   sein,    welche 


^)  S.   Peligoi's   Untersnchimgen   über   die   cliemischen    Eigen- 
acbaften  der  Zuckerarten,  Annales  de  Chimiey  Tom»  LXVIL  p,  ii3. 
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sich  darcb  concenirirte  Einwirkang  von  Säuren  auf  Rohrzuk- 
ker  bilden. 

Eine  Zuckerauflösung^  welche  nur  Spuren  von  einer  an- 
dern Zuckerart  enthält,  färbt  sieb  beim  Erhitzen  mit  Kalk- 
wasser fast  augenblicklieb.  Es  ist  daher  in  dem  Kalkwasser 
oder  in  einer  Zuckerkalklösung  ein  Reagens  gegeben^  in  tift- 
gefärbten  Zuckerlosungen  eine  andere  Znckcrart  nachzu- 
.weisen. 

War  in  einer  alkalischen  Lösung  binlänglicb  Frucht-  oder 
Traubenzucker  vorhanden ,  so  verschwindet  nach  kurzer  Zeit 
die  Alkalität  vollständig,  es  ist  durcli  Kohlensäure  keine  Kalk- 
erde mehr  zu  fällen. 

Wenn  ich  die  Lösung  eines  Gemisches  von  Tranben-  und 
Fruchtzucker  mit  einer  concentrirten  Zuckerkalkauflösung  ver- 
setzte und  eine  Flössigkeit  von  circa  2(f  B.  davon  erhielt,  so 
konnte  nach  zweistündigem  Kochen  keine  Spur  der  beiden  frem- 
den Zuckerarten  nachgewiesen  werden,  sie  hatten  sich  voll- 
stündig  zersetzt.  Der  Rohrzucker  des  Zuckerkalkes  war  bei 
diesem  Vorgange  unverändert  geblieben,  vorausgesetzt^  dass 
noch  freies  Alkali  vorhanden  war.  Die  Flüssigkeit  hatte  sich 
dabei  tief  dunkelbraun  gefärbt  und  es  haben  sich  Niederschläge 
gebildet. ,  Ist  nur  wenig  Alkali  vorhanden ,  so  ist  auch  die 
Wirkung  nicht  so  intensiv« 

Ich  komme  nun  wieder  auf  den  Rubensaft  zurfick ,  indem 
ich  annehme,  dass  neben  Rohrzucker  noch  andere  Zuckerarten 
vor  der  Behandlung  mit  Kalk  vorhanden  sind. 

In  diesem  Falle  zeigt  sich  gleich  eine  andere  Erscheinung 
als  in  gutem,  blos  Rohrzucker  enthaltendem  Safte;  der  klare 
Saft  wird  gefärbt^  er  wird^  je  nach  dem  Zustande  des  Saftes, 
gelb,  intensiv  gelb  und  röthlicfa-gelb.  Die  Kalkerde  und  übri- 
gen freien  Alkalien  haben  sogleich  ihre  Wirkung  auf  die  an- 
deren Zuckerarten  geäussert ,  gerade  so  wie  in  einer  ungefärb- 
ten, aber  durch  Einwirkung  von  stickstolFhaltigen  Substanzen 
unter  Einfluss  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  veränder- 
ten Rohrzuckerlösung.  War  eine  grosse  Menge  einer  an- 
dern Zuckerart  vorhanden,  so  dauert  die  Einwirkung  der  Al- 
kalien beim  Process  des  Abdampfens  noch  fort  und  so  lange, 
als  noch  freies  Alkali  und  durch  diese  Körper  zersetzbare  Zuk- 
kerarten  sich  vorfinden. 
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Daher  kommt  es  auch,  dass  schlechter  Saft^  wenn  er 
aach  sehr  alkalisch  war^  seine  AIkali(&(  beim  Abdampfen  gSnz* 
lieh  verliert  Diese  Erschelnnng  kommt  freilich  nicht  allein  und 
aosscbliesslich  auf  Rechnung  der  fremden  Zuckerarten^  sondern 
daran  haben  auch  die  grösseren  Mengen  sdcksfoffbaltiger^  weder 
durch  Kochen  noch  durch  Kalk  abscheidbarer  Materien  Antheil, 
welche  schlechter  ^  d,  h,  veründerter  Rfibensalt  stets  in  grösse- 
rer Menge  enth&lt  als  unveränderter  Saft,  und  auch  die  einen 
Ttieil  des  vorhandenen  Alkali's  bei  ihrem  Zersetzungsprocesa 
consomiren« 

Stark  alkalischer  Bübensaft  wird  nach  längerem  Abdam- 
pfen daher  auch  keine  andere  Znckerart  durch  die  Kupferprobe 
nachweisen  lassen^  weil  diese  zerstört  wurde  durch  Einwir- 
kung der  Alkalien. 

Wenn  ich  oben  sagte,  dass  in  unverfindertem  alkalischem 
Rübensafte  während  des  Abdampfens  fiber  freiem  Feuer  kein 
Rohrzucker  verändert  wird,  so  ist  mir  die  Kupferprobe  nicht 
allein  Beweis  daför  gewesen,  denn  sie  kann  in  diesem  Falle 
täuschen,  weil^  wird  auch  eine  andere  Zuckerart  beim  Kochen 
des  alkalischen  Saftes  gebildet,  sie  sogleich  durch  Binwirkung 
der  Alkalien  zerstört  wird.  Hätte  sich  aber  wirklich  im  obigen 
Falle  Rohrzucker  verändert,  so  hätte  sich  eine  solche  Verän- 
derung in  einer  starken  Färbung  der  Flössigkeit  zu  erkennen 
geben  mtlssen. 

Es  geht  endlich  aus  dieser  Betrachtung  hervor,  dass  bei 
Bübensaft  und  ohne  Zweifel  auch  bei  Bohrsaft,  welche  vor 
der  Behandlung  mit  Kalk  keine  anderen  Zuckerarten  als  Bohr- 
sucker  enthalten,  während  der  Operationen  des  Abdampfens, 
selbst  fiber  freiem  Feuer  und  bei  einer  Temperatur  sogar  aber 
der  des  kochenden  Wassers,  kein  Bohrzucker  zersetzt  wird, 
vorausgesetzt^  dass  die  Flüssigkeit  Immer  alkalisch  war  und  dass 
die  färbenden  Bes(andtheile  des  abgedampften  Saftes  von  den 
auflöslichen  Zersetzungsproducten  der  stickstoflfhaltigen  Materien 
herrfihren.  Hat  der  Bübensaft  aber  vor  der  Behandlung  mit 
Kalk  andere  Zuckerarten  enthalten,  so  wird  der  abgedampfte 
SafI  neben  den  vorigen  Producten  noch  die  Zersetzungspro- 
ducte  dieser  durch  den  Einfiuss  der  Alkalien  in  sich  aufneh- 
men,  ohne  dass  aber  auch  in  diesem  Falle  Bohrzucker  verän- 
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dert  wlrde.  Diese  Prodacte  sind  grösstentheils  auflöslioii  im 
Zuckersaft  und  selir  färbender  Natur. 

Das  BesuKat  dieser  Untersuchungen  bezeichnet  uns  ver- 
schiedene Einflüsse,  unter  welcheil  eine  Veränderung  des  Rohr- 
zucicers  während  der  Fabrication  vor  sich  gehen  kann^  oder 
welche  eine  Mioderansbeufe  an  Rohrzucker  veranlassen. 

Zur  leichtern  Uebersicht  fasse  ich  diesen  Theil  meiner  Ar- 
^beit  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Eine  reine  Zuckerlösung  verändert  sich  durch  Bin* 
lluss  der  atmosphärischen  Luft,  und  zwar  um  so  leichter,  je 
mehr  Berührungsflächen  derselben  dargeboten  werden^  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Dieser  Process  wird  merklich  gestei- 
gert^ wenn  die  Zuckerlösung  stickstoffhaltige  Körper  von  der 
Art  enthält,  wie  sie  in  den  Zuckersäften  der  Rübe  und  des 
Zuckerrohres  vorkommen.  Die  Veränderung  besteht  in  der  Bil- 
dung einer  neuen  Zuckerart,  ohne  Zweifel  Fruchtzucker.     Bei 

.  Anwesenheit  stickstoffhaltiger  Körper  tritt  eine  secundäre  Ver- 
änderung ein  in  der  sogenannten  schleimigen  Gährung,  unter 
jgewissen  Umständen  kann  aber  auch  weinige  und  Milcbgährung 
das  secundäre  Product  sein. 

2.  Eine  reine  Zuckerlösung  zersetzt  sich  beim  Koeheo 
während  einer  Zeit,  welche  den  Kochoperationen  im  Grossen 
gleichkommt,  unmerklich,  dagegen  verändert  sich  der  Zucker 
unter  gleichen  Umständen  bemerkbar^  wenn  die  Zuckerlösung 
stickstoffhaltige  Substanzen  enthält. 

3.  Die  Alkalien  (Kalkerde)  verändern  den  Zocker  in 
seiner  wässrigen  Auflösung  nicht,  selbst  in  Temperaturen  bis 
SU  120^  Sie  schützen  den  Zucker  vor  der  Einwirkung  der 
Zersetzungsproducte  der  stickstofl'haltigen  Substanzen  in  höhereo 
Temperaturen«  Unter  gewissen  Umständen  können  Alkalien  eine 
Veränderung  des  Zuckers  befördern^  und  zwar  bei  Vorhanden- 
sein stickstoffhaltiger  Körper  in  Temperaturen  ^  welche  den  Gäh- 
rungsprocessen  günstig  sind. 

4.  Die  stickstoffhaltigen  Körper,  welche  die  Rübe  ent- 
hält, sind  geeignet,  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als 
in  der  Kochhitze  den  Rohrzucker  zu  verändern;  im  erstern 
Falle  treten  nach  Umständen  dieselben  Veränderungen  ein^  wie 
schon  bei  1.  angegeben,  im  zweiten  bilden  sich  durch  die  Zer« 
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seizanggprodacte  dieser  Körper  neue  Zuckerarten  ^  ohneZweifbl 
Frucht-  und  Traubenzucker. 

5.  Die  meisten  Salze,  besonders  aber  die  Cblorflre  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden,  beeinträchtigen  die  KrysUllisa- 
(ion  des  Rohrzuckers^  ohne  einen  zersetzenden  oder  verändern- 
den Einflnss  auf  Ihn  auszuüben.  Die  Einwirkung  scheint  eine 
rein  mechanische  zu  sein,  denn  auf  eine  ähnliche  Art  wirken 
die  ankrystallisirbaren  Zuckerarten. 

6.  Die  Einwirkung  saurer  Körper  jedwelcher  Art,  in 
Rohrzuckerlösungen  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  je  nach 
Umstanden  In  verschiedenen  Verhältnissen  zu  bilden,  habe  ich 
nicht  näher  betrachtet,  da  dieser  Einfluss  wohl  der  am  genaue- 
sten beobachtete  Ist. 

IIL     Anwendung. 

Wir  haben  gesehen^  dass  mannigfache  Einflösse  auf  den 
Rohrzucker  während  seiner  FabrIcation  einwirken  können,  die 
Versuche  Im  Kleinen  gestatten  aber  nicht  allein  zu  zeigen,  wel- 
chen Einflössen  der  grössere  Theil  der  Veränderungen  zuzu«. 
schreiben  ist,  welche  der  Fabricant  zu  seinem  grossen  Leid« 
wesen  in  den  sogenannten  Melassen  wahrnimmt. 

Seitdem  man  mit  Restimmtheit  weijis,  dass  in  dem  Zucker- 
rohr sowohl  als  In  der  Runkelrübe  keine  andere  Zuckerart 
als  Rohrzucker  vorhanden  ist,  kann  die  Bildung  der  Melassen 
nur  Zerlegungen  zugeschrieben  werden,  welche  der  Zucker 
nirährend  seiner  Darstellung  erleidet.  Zwar  bestehen  die  Me- 
lassen der  Zuckerfabricanten  nicht  allein  aus  verändertem  Robr- 
ZQcker,  aber  doch  zum  grossen  Thell.  Sie  enthaUen  ausser 
Salzen^  färbenden  und  anderen,  nicht  näher  cbarakterisirten  Sub* 
stanzen  noch  grosse  Mengen  Rohrzucker. 

Wenn  es  auch  im  Grossen  unausföhrbar  ist ,  mehr  krystal* 
lisirbaren  Zucker  daraus  zu  erhalten,  so  kann  man  doch,  na- 
mentlich bei  den  Melassen  der  Röbenzuckerfabricanten ,  durch 
Anwendung  sehr  vieler  Kohle  und  Weingeist  noch  beträcht- 
liche Mengen  Rohrzucker  krystallisirt  gewinnen,  ohne  dass  es 
aber  gelfinge,  allen  Zucker  daraus  zu  ziehen.  Soubelran  hat 
mit  Hölfe  eines  Polarisationsapparates  verschiedene  Melassen 
ODtersQcht  und  ihren  Gehalt  an  Rohrzucker  bis  zu  50  p.  C.  be- 


Digitized  by 


Google 


49     Hochstetter,  üb.  verschied.  ErscheijftuDgen 

rechnet^).  Vent^ke  hat  noch  grössere  Mengen  gefunden, 
bis  za  60  p,  C,  Es  kann  daher  die  ganze  Menge  Melasse^ 
welche  in  der  Praxis  erhalten  wird,  nicht  als  das  Prodact  von 
Zersetzungen  angesehen  werden,  denn,  wie  ich  gesSeigt,  ha- 
ben kleine  Mengen  Salze  die  Eigenschaft,  das  Aaftreten  des 
Rohrzuckers  in  Krystalien  gänzlich  zu  verhindern  und  mit  ihm 
eine  Art  Melasse  zu  bilden.  Denselben  Einfluss  üben  die  un* 
krystallisirbaren  Zuckerarten  ^  wie  mich  mehrere  Versuche  über- 
zeugt haben. 

Die  Melasse  der  Znckerfabricanten  mag  nun  noch  viel  oder 
wenig  Rohrzucker  enthalten^  das  Factum  ist  da,  dass  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  derselbe  nicht  in  krystallislrtem  Zustande 
aus  den  Melassen  gewonnen  werden  kann,  und  da  wir  wissen, 
dass  fremde  Zuckerarten,  die  Zersetzungsproducte  des  Rohr- 
zuckers, diesen  unkrystallisirbar  machen,  so  bleibt  die  Frage 
gleich  wichtig,  welchen  Einflössen  vorzugsweise  die  Zerle- 
gungen des  Rohrzuckers  wiihrend  seiner  Darstellung  zuzu- 
schreiben sind. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  der  Rohrzucker  eines  alkalischen 
Röbensafites,  welcher  unter  beständigem  Kochen  Ober  freiem 
Feuer  abgedampft  wurde,  sich  nicht  veränderte,  eben  so  we- 
nig als  beim  sogenannten  Läutern.  Bei  diesen  beiden  Opera- 
tionen hat  also  der  Einfluss  der  Wärme  nichts  zur  Bildung 
einer  neuen  Zuckerart  beitragen  können.  Geht  man  nun  von 
der  Voraussetzung  aus,  dass  die  Wärme  einer  der  schädlich- 
sten Einflösse  während  der  Fabrieation  ist,  so  mösste  diege 
beim  Einkochen  erst  thätig  sein  und  den  Rohrzucker  zerlegen. 

Ich  habe  gezeigt,  dass  Zuckerlösungen  in  Temperaturen 
fiber  dem  Kochpuncte  des  kochenden  Wassers  bei  Anwesenheit 
stickstofl'baltiger  Körper  mittelbar  verändert  werden  können« 
Dieser  Fall  tritt  beim  Einkochen  ein,  wo  der  Zucker  eines 
Schutzmittels,  des  Kalkes,  oder  überhaupt  eines  freien  Alkali's 
entbehren  muss.  In  den  besser  eingerichteten  Fabriken,  so- 
wohl zur  Darstellung  des  Röbenzuckers  als  zum  Raffinlren^ 
wendet  man  aber  Vacuumpfannen  Behufs  des  Einkochens  an,  in 
welchen  die  Temperatur  der  kochenden  Zuckerlösung  die  Tempe- 
ratur des  kochenden  Wassers  nie  erreicht;  hier  niuss  der  Ein- 


*)  Nach  Abzug  des  Wassers,  welches  die  Melasse  enlhält. 
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IIqss  der  Wärme  bedeutend  modificirt    werden.     Soubeirao 
bat  auch  nachgewiesen,  dass  beim  Einkochen   im  Vacaam  die 
Zuekersfifte  sich  nicht  merklich  verändern,  indem  er  j^efanden, 
dass  vor  wie  nach  dem  Kochen  die   wässrige   Auflösang    die-, 
selbe  PolarisaÜonsfShigkeit  zeigte. 

Beim  Einkochen  bei  niedrigen  Temperataren,  wie  im  V^a- 
enom,  verändert  sich  der  Zacker  demnach  aach  nicht  anter 
Binflass  der  Wärme. 

Ob  beim  Einkochen  anter  gewöhnlichem  Lafldrack  mit- 
telst Dampfheizung  oder  freiem  Feuer  eine  bedeutende  Menge 
Zuckers  zerlegt  wird,  will  ich  dahingestellt  sein  lassen.  Bs 
hat  sich  jedoch  im  Grossen  herausgestellt,  dass  die  Differenzen 
sowohl  in  Qualität  als  Quantität  sehr  unbedeutend  sind  zwi- 
schen Fabriken,  welche  alle  ihre  Kochoperationen  im  Va* 
caam,  und  solchen,  welche  sie  auf  offenem  Feuer  vorsichlig 
vornehmen. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  grosse  Aufmerk- 
samkeit, welche  man  den  Kochapparaten  geschenkt  hat^  be- 
sonders von  der  Ansicht  ausgegangen  ist,  dass  die  Erzeugung 
von  Melasse  vorzugsweise  dem  Einflüsse  hoher  Temperaturen 
zugerechnet  wurde. 

Ich  glaube,  anderen  Einflössen  die  Zersetzung  zuschreiben 
zu  müssen. 

Nach  Allem,  was  wir  über  die  Zuckerfabrication  in  den 
Tropenländern  wissen,  zeigt  der  Saft  des  Zuckerrohres  die 
Eigenschaft,  ausserordentlich  leicht  in  Oährong  Überzugehen, 
begönstigt  durch  die  hohe  Temperator  der  Luft,  so  dass  an- 
zunehmen ist,  dass  ein  grosser  Theil  des  ursprönglichen  Rohr- 
anckers  schon  verändert  ist,  ehe  nur  der  Saft  irgend  einer  an- 
dern Operation  unterworfen  wird.  Das  Auftreten  von  Gäh- 
rungsphänomenen  ist  zu  einer  Veränderung  des  Rohrzuckers 
durchaus  nicht  nöthig,  denn  das  Eintreten  der  Gährungserschei- 
nuDgen  setzt  immer  eine  vorhergehende  Verwandlung  des 
Rohrzuckers  in  eine  andere  Zackerart  ^Frucht-  oder  Trauben- 
zucker, voraus. 

Die  schlechten  Rohzucker  der  Colonien  erleiden  auf  ihrem 
langen  Transport  ebenfalls  noch  Veränderungen ,  und  zwar 
solche,  die  zu  den  Gährongsprocessen  zu  rechnen  sind;  roit- 
Ottter  sind  die  Rohzucker  sauer,  wahrscheinlich  von  Milch- 
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sSare^  mitunter  bilden  sich  schleimige  oder  gummiähnliche  Pro« 
dnoto,  immer  aber  verändert  sich  Rohrzucker. 

Kommt  endlich  der  Rohzucker  in  unseren  Raffinerien  an, 
wird  er  mit  der  grössten  Vorsicht  behandelt  und  im  Vacnum 
verkocht,  so  dass  sich  durchaus  kein  Rohrzucke  zersetzen 
kann,  so  ist  ein  Theil  des  Zuckers  als  Mutterlaugen  (Sirupe) 
wieder  in  einer  Veränderung  begrlflfen,  sobald  die  Sirupe  auf 
den  Böden  der  Raffinerien  lange  stehen  bleiben. 

Wer  je  Gelegenheit  gehabt  hat,  die  Wirkung  gewisser 
stickstoffhaltiger  Körper  auf  Zuckerlösnngen ,  concentrirte  und 
verdünnte^  näher  zu  beobachten^  muss  zugestehen,  dass  die 
Umstände,  unter  denen  die  Colonisten  ihren  Zucker  fabriciren  und 
versenden,  auf  die  Wirkung  dieser  Körper,  als  den  Hauptein« 
fluss  der  Veränderung  von  krystallisirbarem  Zucker,  hinweisen. 

Der  Saft  unsers  vaterländischen  Zuckermaterials,  der  Run- 
kelrübe, wQrde  bei  den  hohen  Temperaturen  der  tropischen 
Himmelsstriche  ohne  Zweifel  sich  noch  weit  schneller  und 
energischer  verändern  als  der  Saft  des  Rohres,  weil  im  Rü- 
bensaft eine  ungleich  grössere  Menge  von  Gährung  bedingen- 
den Substanzen  sich  finden,  unsere  Fabricationszeit  fällt  aber 
^glücklicherweise  in  den  Winter.  I)essenungeach(et  kann  man 
wahrnehmen,  dass  sich  auch  der  Rübensaft  verändert,  so- 
wie er  die  Zellen  der  Rübe  verlässt,  und  zwar  um  so  leich- 
ter, je  höher  die  Temperatur  der  Rüben  in  den  Gruben,  wo 
sie  aufbewahrt  wurden,  und  je  höher  die  Temperatur  der 
Luft  ist.  In  guten  Fabriken  wird  man  es  nicht  so  weit  kom- 
men lassen,  dass  sichtbare  Veränderungen  vor  sich  gehen ,  dasa 
der  Saft  vielleicht  sauer  und  schleimig  Mird,  aber  verändert 
hat  er  sich  auch  ohne  diese  Zeichen  oft.  Die  Veränderungen 
stehen  mit  dem  Zustande  der  Rüben  immer  Im  Zusammenhang. 
Im  Herbste,  wenn  die  Rüben  gleich  nach  der  Ernte  verarbei- 
tet werden ,  übt  die  Temperatur  der  äussern  Luft  keinen  merk- 
lichen Einfluss,  im  Januar  und  Februar  aber  schon  zeigt  sich 
eine  fast  in  allen  Fabriken  gewöhnliche  Erscheinung,  dass  mit 
Eintreten  von  Thauwetler,  also  höheren  Temperaturen,  schlech- 
tere und  weniger  Prodnctc  gewonnen  werden;  sobald  wieder 
kalte  frische  Witterung  eintritt,  werden  mit  denselben  Rüben 
mehr  und  bessere  Zucker  gewonnen. 

In  gekeimten  Rüben  ist  eben  so  wenig  eine  fremde  Zuckerart 
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nachzuweisen  als  in  frischen,  angekeimten,  aber  eine  VerSn- 
derang  der  stickstoffhaltigen  Körper,  und  diese  bedingen  im 
Frühjahr  die  leichtere  Veränderung  des  Rübensaftes,  schon  bei 
Temperaturen  wenige  Grade  über  dem  Gefrierpuncte. 

Wie  Ich  gezeigt  habe,  sind  wir  nicht  im  Stande,  durch 
Kalkerde  die  ganze  Menge  der  stickstoffhaltigen  Materien  aus 
dem  Safte  abzuscheiden,  es  bleiben  noch  beträchtliche  Mengen 
davon  zurück,  und  um  so  mehr,  je  veränderter  die  Rüben  wa- 
ren ;  ferner  whisen  wir,  dass  auch  alkalischer  geläuterter  Röben- 
saft  anter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  günstigen  Umständen  sich 
verandern  und  sogar  durch  einen  Gährungsprocess  vollständig 
zersetzen  kann. 

XJeberall  wo  der  geläuterte  oder  abgedampfte  Rnbensaft 
der  Luft  bei  lauen  Temperaturen  grosse  Berührungsflächen  bie- 
tet^ überall  wo  er  längere  Zeit  stehen  bleibt^  treten  für  Verän- 
derung gunstige  Momente  ein.  Die  Veränderungen  hören  noch 
nicht  auf,  selbst  wenn  die  Zucker masHC  schon  in  den  Formen 
Ist^  denn  die  ersten  Motterlaugen  (Sirupe),  welche  grössten- 
theils  aus  Rohrzucker  bestehen ,  sind ,  sich  längere  Zeit  auf  den 
Böden  selbst  überlassen,  in  fortwährender,  wenn  auch  langsa- 
mer Veränderung  begriffen.  Je  verdünnter  die  Sirupe,  desto 
rascher  der  Umlauf  der  Veränderungen. 

Wir  sehen  fast  in  jedem  Zeitmomente  der  Fabrication  die 
Bedingungen  für  Veränderungen  gegeben,  ^\g  ich  sie  unter 
dem  Einflüsse  der  stickstoffhaltigen  Materien  beschrieben  habe. 
Ich  glaube  die  Ansicht  verantworten  zu  können,  dass  die  wirk- 
lichen Zersetzungen  des  Rohrzuckers  nur  allein  unter  dem  Ein- 
flasse dieser  Körper  statfflnden,  vorausgesetzt^  dass  die  Ope- 
rationen^ wo  nicht  alkalische  Säfte  verkocht  werden,  Im  Va- 
cuam  vorgenommen  werden,  dass  da,  wo  alle  Kochoperationen 
auf  freiem  Feuer  vorsichtig  geschehen,  nur  der  kleinste 
Theil  der  Veränderungen  auf  Rechnung  höherer  Temperaturen 
kommt. 

Noch  dürfte  sich  hier  eine  Betrachtung  anschliessen  ^ '  in 
wiefern  die  bisherigen  Verfahrungsarten ,  den  Zucker  darzu- 
stellen^ Manipulationen  und  Apparate  dem  Zweck   entsprechen« 

Die  Gewinnung  des  Zuckersaftes  aus  den  Runkelrüben 
geschieht  auf  zweierlei  Art:  durch  Aaspressen  und  durch  Ma- 
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cerlren  der  frischen  Rfiben,  oder  darch  Aaslaögang  der  ge- 
trockneten Rubensabstanz. 

Die  jetzigen  besseren  mechanischen  Vorrichtungen  zum  Aas- 
pressen des  Röbensaftes  verrichten  diese  Operation  so  rasch,  dass 
eine  Veränderung  desselben  fast  unglaublich  scheint ;  das  Schwarz- 
werden des  Saftes  zeigt  aber,  dass  in  der  That  eine  solche  erfol- 
gen  kann.  Diese  Veränderung  hat  zwar  nach  allen  Erfahrungen 
keinen  üblen  Binfiuss,  sie  wird  im  Gegentheiie  als  ein  Zeichen 
der  guten  Beschaffenheit  des  SaAes  betrachtet,  sie  beweist  aber 
auch ,  wie  rasch  solche  Veränderungen  vor  sich  gehen  kdnneiu 
In  den  meisten  Fabriken  kommt  es  aber  vor^  dass  einzelne 
Saftmengen  mehrere  Stunden  in  Reservoiren  sich  fiberlassen  blei- 
ben, oder  es  findet  keine  scharfe  Trennung  der  Safimengen  statt, 
welche  in  verschiedenen  Abschnitten  gewonnen  werden,  weil 
hierför  keine  Vorsorge  bei  der  Anlage  getroffen  wurde.  An 
den  Wänden  der  Pressen,  der  Reservoire  und  überhaupt  der 
angewandten  Geräthschaflen  bleiben  dünne  Schichten  der  Luft 
längere  Zeit  ausgesetzt^  verändern  sich,  und  während  sie  sich 
mit  frischem  Safte  wieder  vermischen,  leiten  sie  in  grossen 
Mengen  Saft  Veränderung  ein.  Die  Horden  und  Tücher  der 
Pressen  bilden  in  noch  weit  höherem  Grade  einen  Gährungsherd. 
Eine  Vermeidung  aller  dieser  Uebelstände  ist  eine  Hauptbedin- 
gung für  das  Gelingen. 

Die  Anhänger  der  Macerationsmethoden  führen  als  einen 
Haupt  vorzog  ihres  Verfahrens  an^  dass  durch  das  Kochen  der 
Rübenschnitte  oder  überhaupt  der  frischen  Rübenmasse  das  Bi- 
weiss der  Rübe  coagulire^  wodurch  die  Gährangsfähigkeit  des 
Saftes,  welche  bei  der  Pressmethode  die  Resultate  verderbe^ 
gehoben  sei.  Diess  ist  jedoch  ein  grosser  Irrthum,  den  alle 
diejenigen,  welche  sich  je  einmal  mit  der  Zuckergewinnung 
nach  dieser  Methode  befasst  haben,  einzusehen  gelernt  haben' 
werden. 

Durch  das  Kochen  der  Rüben  wird  nur  ein  Theil  der  stick- 
stoffhaltigen Substanz  gefällt,  Kalk  äussert  seine  Wirkung  auch  nur 
auf  einen  Theil,  indem  er  unlösliche  Verbindungen  bildet,  ein 
grosser  Theil  und  gerade  der  Theil,  welcher  die  Veränderun- 
gen am  leichtesten  einleitet,  ist  gelöst  im  Safte.  Zwar  hat  die 
Einwirkung  der  Wärme  den  Einfluss  dieser  Substanz  sehr  mo- 
dificirt,   ja   auf   eine  längere  Zeit  aufgehoben,  sie  erlangen 
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jedoch  diese  Bigeaschaft  in  göostiger  Temperatar  and  in  Be- 
rthrong  mit  der  Luft  in  Icarzer  Zeit  wieder. 

Die  Rüben  braochen  in  den  Maceraloren,  welche  für  die 
besten  gebalten  werden,  doch  wenigstens  6  Standen ,  bis  sie 
aosgelaogt  werden ,  eine  jedesmalige  scharfe  Trennang  der 
Saftmengen  ist  im  Grossen  schwer  za  bewerkstelligen,  wes- 
halb einzelne  Safttheile  h&afig  noch  längere  Zeit  anter  den  der 
Gfihrang  giinstigsten  Umständen  verweilen ,  sich  verändern  and 
eadlich  die  ganze  Macerationsbat(erie  in  ihren  Zersetzungs- 
process  hineinziehen.  An  diesem  Umstände  scheiterten  bisher 
alle  Maoerationsmethoden. 

Darch  Zfisatz  von  Kalk  während  der  Macerationsarbeit 
wird  eine  Zesetzang  nicht  verhindert^  sie  kann  liefördert  wer- 
den. Sehr  grosse  Kalkmengen  können  sie  aufhalten,  aber 
nicht  anbedingt. 

Ich  habe  lebhafte  Gährangen  bei  sehr  alkalischem  Saft  in 
den  MacerationsgefSssen  beobachtet^  es  entwickelten  sich  Gas- 
blasen von  Kohlensäare  (?),  und  Milch^äare  ward  gebildet. 

So  lange  die  Operation  des  Macerirens  nicht  auf  eine  sehr 
kurze  Zeitdauer  beschränkt  werden  kann ,  lässt  sich  von  dieser 
Methode  wenig  Erspriessliches  hoffen. 

Zur  Abseheidung  der  im  Bfibensafte  enthaltenen  fremden 
Substanzen  wird  jetzt  nar  ausschliesslich  Kalk  angewandt ;  wie 
ich  gezeigt,  fibt  dieser  Körper  durchaas  keine  nachtheilige  Wir- 
kung, er  ist  aber  unzureichend^  denn  er  lässt  eine  Menge 
Substanzen^  deren  Entfernung  wfinschenswerth  wäre,  aufgelöst. 
Br  wirkt  blos  unter  gewissen  Umständen  nachtheilig  auf  die 
Fabrication;  diess  Ist  der  Fall^  wenn  der  Rübensaft,  ehe  er 
mit  Kalk  behandelt  wird  oder  vor  dem  Abdampfen,  fremde 
Zockerarten  enthält,  denn  diese  werden  durch  die  Alkalien  zer- 
setzt und  vermehren  noch  die  Menge  der  bereits  vorhandenen 
fremden  Materien  mit  zum  Theil  sehr  färbenden.  Wenn  also 
in  dem  einen  Falle  grosse  Kalkzusätze  nur  in  sofern  nachthei- 
lig wirken ,  als  die  Kalkerde  vor  dem  Einkochen  entfernt  wer- 
den mass,  wozu  entweder  Säuren,  welche  man  angern  an- 
wendet^ oder  Beinkohle,  welche  kostspielig  ist,  erfordert  wer- 
den, so  wirken  grosse  Kalkzusätze  im  zweiten  Falle  noch  in 
■ofern  nachtheilig,  als  die  im  Safte  enthaltenen  fremden  Zuk- 
kerarten  zersetzt  werden  und  mit  ihren   Zersetzungsproducten 
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die  Rohzucker  färben  und  die  Melassen  versebleohtern.  Ii| 
solchem  Falle  wird  man  gut  (hun^  namentlich  beim  Abdampfen, 
den  Saft  so  wenig  als  möglich  alkalisch  zu  halten,  während 
des  Abdampfens  aber  nach  und  nach  nur  so  viel  Kalk  zoseu- 
setzen,  dass  der  Saft  alkalisch  bleibt« 

Ich  habe  gezeigt,  dass  der  Rohrzucker  im  alkalischen 
Safte  beim  Abdampfen  unfer  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht 
verändert  wird,  dass  blos  die  stickstoffhaltigen  Substanzen ,  aber 
ohne  nachtheilige  Wirkung  für  den  Zucker,  durch  gemeinscbaft^ 
liehe  Einwirkung  von  Wärme  und  Alkalien  zerlegt  werden^ 
(heils  auflösliche  ^  theils  unauflösliche  Verbindungen  bildend. 

Aus  diesem  Grunde  scheint  mir  die  Abdampfung  alkalischen 
Saftes  im  Vacuum  zwecklos.  Nach  meinen  Erfahrungen  im 
Grossen  lieferte  von  einem  und  demselben  Safte,  im  Vacupm 
und  in  offener  Dampfpfanne  bis  zu  25^  B.  abgedampft,  der 
letztere  bessere  Prodacte,  und  zwar  war  diese  Erscheinung 
am  auffallendsten,  je  schlechter  die  Rüben  waren,  deren  Saft 
abgedampft  wurde. 

Mit  Hülfe  meiner  Versuche  und  Beobachtungen  im  Klei- 
nen glaube  ich  hierfür  Grunde  angeben  zu  können« 

Wird  geläuterter  Rüben^aft  in  der  Vacuumpfanne  bei  einer 
Temperatur  von  70  —  80^  C.  abgedampft,  so  bilden  sich  kaum 
merkliche  Niederschläge,  in  feinen  suspendirten  Flöckchen  be- 
stehend, offenbar  weil  die  Temperatur  zu  niedrig  war,  dass 
die  fremden  organischen  Substanzen  sich  zerlegen  konnten. 
Der  Saft  mag  so  alkalisch  sein,  wie  er  will,  er  mag  so  viele 
fremde  organische  Substanzen  enthalten,  wie  er  will,  es  bil- 
den sich  bei  dieser  Temperatur  keine  bemerkenswerthe  Aus- 
scheidungen. Nach  dem  Abdampfen  enthält  also  solcher  Saft 
noch  alle  die  fremden  Substanzen  aufgelöst,  von  welchen  ein 
grosser  Theil  beim  Abdampfen  in  höheren  Temperaturen  abge* 
schieden  wird.  Offenbar  ist  also  der  in  offenen  Pfannen  ab- 
gedampfte Saft  reiner  als  der  im  Vacuum  abgedampfte, 
und  da  weder  in  dem  einen  noch  in  dem  andern  Falle  eine 
fremde  Zuckerart  gebildet  oder  Rohrzucker  zerlegt  wird,  so 
muss  der  erstere  bessere  Producte  liefern. 

Hierdurch  läset  sich  auch  erkläjen,  warum  bei  aohlecb* 
terem  Rfibensaft  die  Vortheile  des  Abdampfens  im  Vacuum  neob 
weniger  hervortreten  ^  denn  solcher  Saft  enthält  in  der  Eegtl 
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eine  grössere  Menge  fremder  Substanzen  in  Auflösung ,  welche 
isolirt  klebrige  und  schleimige  Materien  bilden  und  der  Kry- 
stallisation  des  Zuclcers  sehr  naohtheilig  werden  müssen.  Durch 
Einwirkung  von  WSrme  und  Alkalien  werden  diese  Materien 
beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  verändert  und 
Verlieren  ihre  klebrige  und  damit  auch  cinkleisternde  Eigen- 
gchafi;  diejenigen  Zersetzungsprodncte  gar  nicht  zu  erwähnen, 
welche  als  unauflöslich  nicht  mehr  in  der  Zuckerlösnng  ent- 
balten  sind.  Die  Vortheile,  welche  man  sich  dadurch  versprach^ 
wenn  alle  Kochoperationen  im  Inftverdflnnten  Räume  vorgenom- 
men werden,  sind  demnach  sehr  illusorisch. 

Diejenigen  Abdampfsysteme,  bei  welchen  RUbensaft  fibcr 
erwärmte  Flächen  träufelt  und  durch  viele  Berührung  mit  der 
atmosphärischen  Luft  sein  Wasser  durch  Abdunstung  verliert, 
sind  gänzlich  zu  verwerfen.  Die  Temperaturen  bei  diesen 
Abdampfsystemen  sind  in  der  Regel  zu  niedrig,  um  den  kata- 
lytischen  Einfluss  der  stlckstoffhalügen  Substanzen  (wenn  ich* 
mich  dieses  Ausdruckes  bedienen  darf)  auf  den  Zucker  aus- 
zuschliessen  und  den  Zucker  nicht  zu  verändern^  selbst  bei 
alkalischem  Safte. 

Man  hat  auch  Abdampfsysteme  angewandt,  bei  welchen 
helsse  Luft  durch  die  abzudampfenden  Säfte  getrieben  und  auf 
diese  Art  die  Verdampfung  des  Wassers  bewerkstelligt  wird. 
Die  ökonomischen  Vortheile  werden  einen  Fabricanten  nicht 
leicht  bestimmen  können,  ein  solches  Verfahren  anzunehmen. 
Es  werden  zwar  alkalische  Zuckerlösungen  auch  hier  nicht 
leicht  verändert  werden^  vorausgesetzt ,  dass  die  Temperatur 
der  abdampfenden  Flüssigkeit  dem  Kochpuncte  des  Wassers 
sich  nähert. 

Einer  allgemeinen  Ansicht  zuwider  habe  Ich  auch  im 
Orossen  stets  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wird  das  Ab- 
dampfen bei  niedrigen  Temperaturen  unter  100^  C.  vorgenommen^ 
schmierigere  Producte  erhalten  werden  als  bei  anderen  Ab- 
dampfsystemen. 

Ich  muss  hier^  um  Missverständnissen  vorzubeugen^  er- 
wähnen, dass  ich  hier  die  Fälle  annehme,  wie  sie  gewöhn« 
lieh  In  der  Fabrication  vorkommen.  Da,  wo  man  ganz  vor« 
treffliche  Rüben,  welche  sehr  reinen  Saft  haben,  verarbeitet, 
wird  man  b^  verschiedenen  Abdampfsystemen,  wenn  sie  nicht 
Joum.  f.  praktCbemie.  XXIX.  1.  4 
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g«radeza  widersinnig  constratrt  sind  and  die  gtnze  Arbeit  sonst 
richtig  geleitet  wird,  in  den  Producten  weniger  Unterscliiej 
finden^  als  wenn  mit  Rüben  gearbeitet  wird,  deren  Saft  we« 
gen  seiner  vielen  fremden  Bestandtheile  schwieriger  za  bear* 
beiten  ist. 

Da  der  Zacicersaft,  wenn  er  zur  Krystallisation  einge- 
dicl(t  werden  soll,  nar  so  wenig  als  möglicli  fremde  KOrper 
enthalten  darfj  weil  sie  alle  mehr  oder  weniger  das  Anscbiessen 
der  Zaclserkrystalle  verhindern^  so  moss  aoch  der  Ueberacboss 
an  Kalk,  welchen  in  der  Regel  nach  der  Abdampfung  der 
Saft  enthält  I  entfernt  werden.  Die  Anwendung  von  Schwefel- 
•Sure  erfordert  fflr  diesen  Zweck  sehr  viel  Vorsicht,  und  ausser* 
dem  lösen  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht  unbedeutende  Mengen 
Gips;  die  thierische  Kohle  ist  für  diesen  Zweck  ein  zu  kost- 
spieliges Mittel.  Man  hat  daher  in  neuerer  Zeit  Kohlensäure^ 
welche  durch  Verbrennung  von  Kohlen  gewonnen  wird,  vor* 
•geschlagen  und  angewandt«  So  viel  mir  bekannt  ist,  wurde 
schon  vor  der  Abdampfung  der  Kalk  aus  den  Zuckersäften 
gefällt,  weshalb  der  Saft  nur  wenig  alkalisch^)  zur  Ab- 
dampfung kam;  Da  aber  nach  Allem,  was  ich  über  diesen 
Gegenstand  schon  sagte,  eine  Alkalität  des  Saftes  von  Nutzen 
ist,  so  scheint  die  Anwendung  der  Kohlensäure  erst  yortbeil- 
baft  nach  der  Abdampfung,  wenn  überhaupt  die  Kohlensäure 
in  ökonomischer  Beziehung  Anwendung  gestattet. 

Die  thierische  Kohle  zum  Entfärben  oder  überhaupt  zur 
Entfernung  fremder  Substanzen^  organischer  und  unorganischer^ 
ist  bis  jetzt  das  einzige  im  Grossen  mit  Vortheil  anwendbare 
Mittel;  sie  würde  ihren  Zweck  vollkommen  erfüllen,  wenn 
nicht  der  hohe  Preis  ihrer  Anwendung  eine  bestimmte  Grenze 
setzte.  Es  ist  kaum  denkbar^  dass  auf  eine  andere  Weise^ 
als  mit  einer  absorbirenden  Wirkung,  ähnlich  der  der  Kobi^ 
80  viele  verschiedene  fremde  Körper  ohne  Nachtheil  für  den 
Zucker  aus  dem  Saft  entfernt  werden  können. 

'  Ein  billiges,  sich  leicht  zu  verschaffendes  Surrogat  für  die 
jetzt  gebräuchliche  thierische  Kohle  würde  der  Rübenzncker- 
fabrication  einen  ganz  neuen  Schwung  geben;  gelänge  es  auf 


*)  Diese  Alkalität  rührte  dann  von  kolüensanren  Alkallen  Imiv 
von  den  Salzen  der  Rübe. 


Digitized  by 


Google 


HerZiOg^  ab.  Zimmtsehwefelsaare  u.der.  Verbiod.    61 

dne  eittfi»chey  wohlfeHe  Weise,  dre  Salze  and  organischen  Sab- 
stanzen  za  entfernen,  deren  die  Rabe  so  viel  enthält,  welche 
cKe  Fabrieaüon  erschweren  and  zam  grossen  Theil  das  geringe 
Aod^rlogen  an  Bohrzacker  im  krystallisirten  Zustande  bedingen, 
so  wärde  ansere  inländische  Fabricatiön  ein  bedeutendes  Ueber- 
gewicht  aber  die  Zackerfabrication  in  den  Tropen  gewinnen. 

Da  der  zom  Einkochen  für  die  Krystalllsation  bestimmte 
Saft  in  den  wenigsten  Fällen  alkalisch  sein  kann,  so  können 
die  höheren  Temperatoren  auch  auf  die  Zackerlösangen  mehr 
^wirken  als  bei  den  Operationen,  welche  dem  Einkochen 
verADgeben,  and  dann  erscheint  die  Anwendung  von  Vacoam- 
pfannen  gerechtfertigt. 


II. 

Zimmtschwefelsäure   und  deren    Verbin-- 
düngen. 

Von 
Dr.  G.  HERZOG. 

Schon  vor  einigen  Jahren  erwähnte  ich  in  meiner  Abhand- 
Imig  über  Zknmtsäure  etc.  CArchiv  der  Pharm.  Bd.  XX.  S» 
i€4f)  dieses  Körpers,  ohne  jedoch  die  Zasammcnsetznng  und 
Bigenschaflen,  so  wie  aach  eine  genauere  Vorschrift  zar  Be- 
reitung desselben  ,  anzugeben.  Mit  der  Fortsetzung  meiner 
Versacbe  beschäftigt,  erlaube  ich  mir,  die  gemachten  Erfah- 
miigen  mitzotbeilen. 

Giesst  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Zlmmtsäure^ 
ohne  einen  grossen  Ueberschuss  der  erstem  anzuwenden,  so 
aebei^tet  sich^  wenn  man  unmittelbar  darauf  Wasser  zusetzt^ 
flto  Theii  Zimmtsäure  wieder  aus ;  nimmt  man  aber  auf  1  Theil 
ZimnitsäiBre  8—13  Th.  Nordhfiuser  Schwefelsäure  von  1^91^ — 
1,87  sp.  6e%v.,  so  setzt  i^ch  nach  vollendeter  Auflösung  beim 
Zosahse  von  Wasser  entweder  gar  nichts^  oder  nur  Spuren  eln^s 
bHteniieben  Palvers  ab.  Die  Auflösung  erfolgt  unter  schwächet 
Wämcentwlokelung  ohtie  Auftreten  von  schwefliger  Säure. 

Nach  den  V^dfinnen  mit  Wasser  digerirt  man  die  Flüs« 
fligkelt  mit  to^lensanrem  Baryt  so  lange,  bis  eine  abfiltdrte 
Ftobe  aiobi   nebr  durch  Chlorbaryum  gefällt  wird.     Um  die 
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Zifflmtochwefelsäare  abzascheiden,  versetzt  man  das  TOtrat  vor- 
sichtig mit  BcbwefelsSare ,  bis  keine  Trfibang  mebr  entsteht; 
da  es  aber  aaf  diese  Weise  nicht  leicht  ist,  einen  kleinaii 
Ueberschnss  entweder  von  der  Säure  oder  dem  Barytsaleo  so 
vermeiden,  so  ist  es  zweckmässiger,  letzteres  mit  bai^seb-M- 
aigsaarem  Bleioxyd  za  zersetzen  nnd  den  Niederschlag,  in  Waa- 
$er  saspendirt,  mit  Schwefelwasserstofifgas  zn  behandeln. 

Die  vom  Sohwefelblei  abfiltrlrte  farblose  Flössigkeit  wird 
anfangs  im  Wasserbade  und  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  über 
Bchwefelsfiure  verdunstet.  Die  Säure  krystaHlsirt  nicht  aus  der 
wässrigen  Lösung  und  hinterlässt  in  der  Schale  einen  amor- 
phen, schwach  gelblich  gefärbten  Röckstand. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Zimmtschwefelsäure  ver- 
liert bei  100^  nichts  mehr  an  ihrem  Gewicht;  sie  zieht  an  der 
Luft  ein  wenig  Feuchtigkeit  an,  löst  sich  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  auf,  die  Anflösntig  reagirt  sauer  und  schmeckt 
achwach  säuerlich.  Aus  der  alkoholischen  Flüssigkeit  krystal- 
lisirt  sie  beim  ft'eiwiiligen  Verdunsten  in  ziemlich  langen 
Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems;  die  Krystalle 
enthalten  Wasser,  ziehen  Feuchtigkeit  an,  ohne  zu.  zerlilessen, 
verlieren  aber  sowohl  unter  der  Luftpumpe,  als  auch  bei  25^ 
an  der  Luft  nicht  allein  alle  Feuchtigkeit,  sondern  auch  Ihir 
gebundenes  Wasser,  indem  sie  weiss  werden.  —  Nach  einer 
approximativen  Bestimmung  enthalten  dieselben  6  Atome  Kry- 
atall Wasser.  —  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  schmilzt  die  hei 
100^  getrocknete  Säure,  glebt  dann  Wasser  ab,  ohne  sich  «a 
veriiachtigen,  und  verkohlt  unter  Verbreitung  aromatisch  rie- 
chender Dämpfe.  Im  Flatinlöffel  verbrennt  die  Kohle  zwar 
schwer,  aber  vollständig. 

0,538  Gr.  der  aus  der  wässrigen  Lösung  erhdteneSy 
bei  IW  getrockneten  Säure  wurden  mit  Kupferoxyd  verbrannt^ 
mit  der  Vorsicht,  dass  zwischen  dem  Chlorcalcinmrohre  irad 
dem  Kaliapparat  ein  Röbrchen  mit  Bleihyperoxyd  elageacbobei 
war,  um  etwa  sich  entwickelnde  schweflige  Säure  zn  abaor«^ 
büren.  Die  Analyse  gab  0,995  Kohlensäore  und  0,186  Wasser; 
daraus  berechnet  sich  47,54  Kohlenstoff  und  3,83  Waaseratoll^ 

0,43j9  Gr.  der  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisir- 
ten  and  bei  lOO"*  getrockneten  Säure,  auf  dieselbe  Weise  b^ 
bandelt,  nur  dass  ich  noch  einen  Kupferpfropfen  vom  in  die 
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SMire  sehoby  ani  den  Sebwefel^  der  scbon  bei  dem  Mben 
Versoobe  grösstenlbeils  mit  dem  Kapfer  des  Oxyds  verbonden 
rarflckgeblieben  war,  volteüUidig  zu  binden,  gaben 0,744  Kob* 
leasfiore  und  d,703  Wasser.  Diess  giebt  in  Procenten  47,619 
Kehlenstoflf  nnd  3,702  Wasserstoff. 

0,45  Gr.,  bei  100^  getrocknet,  mit  koblensaorem  Kali  ond 
Salpeter  geglüht^  gaben  nach  dem  Aaflösen^  Ansäuern  mit.  et- 
was Salpetersiore  und  Ffillen  mit  Cblorbaryam  0,454  schwefel« 
sauren  Baryt,  welcher  34,67  SchwefelsSnre  entspricht. 

Hiernach  besteht  das  Zimmtschwefi^ainrehydrat  also  anst 

Ber.  Get 

18  Koblensloff       =  1375,83      47,80      47^4        47,619 
16  Wasserstoff      =       99,83         3,47         3,83  3,709 

4  Sauerstoff         —    400,00       13,90       13,96) 
9  Scbwerelsänre=  1009,33       34,83      34,67] 


48,679 


9877,99     100,00     100,00       100,000. 

Suchen  wir  nun  die  Bildungs weise  dieses  Körpers,  analog 
der  Entstehung  der  BenzoeschwefelsSure ,  nach  der  von  Mit« 
seh  er  lieb  aufgesteltten  Theorie  zo  erklären,  welche  namenl- 
üeh  nach  den  interessanten  Untersuchungen  fiber  Carbylm$ifiU 
and  AetMansäure  von  Magnus  C^ogg.  Ann.  Bd,  XXXXVII* 
S.  509 J  äw  wahrscheinlichere  zu  sein  scheint,  so  mfissen  wir 
»nehmen,  daas  auf  1  At.  Zimmt^ure  C|3H|^403+H20,9At 
Schwefelsäare  derartig  einwirken,  dass  die  Bestandtheile  von 
1  Aeq.  Wasser  aus  der  Zimmtsäure  selbst  austreten  und  die* 
ses  neu  entstandene  Aeq.  mit  dem  schon  vorhandenen  das 
Zimmtschwefelsünrehydrat  bilde: 

Ci8B|403  +  U-|0+9S03  =  C,8H„03H-9S03  +  9HaO. 

Zur  Umgehung  der  langen  Formeln  der  wasserfireieii 
ZlmmtschweflBlsSnre  und  ähnlicher  Verbindungen  dürfte  vielleicht 
der  KüTJ^  wegen  die  Bezeichnung  Ci^S  etc.  niclit  unzulässig  sein, 
da  die  verschiedene  Annahme  über  die  Anordnung  der  Atome 
hierbei  unberficksicbtigt  bleiben  kann.  Das  Hydrat  der  Zimmt« 
schwefelsaure  hätte  mitbhi  die  Formel  cTs+^^^q* 


Wird  die  Zimmtschwefelsäure  mit  concentrirter  Salpeter- 
sSare  übergössen,  so  löst  sie  sich  bllmählig  auf  ohne  Gas- 
entwickelang  ^    ohne  Freiwerden   von   Wärme  und    ohne  Ab- 
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HObfllditng  von  Kryst&llcben ;  man  kam  selbst  t^r  gdiade  er<i* 
wfirmen^  ohne  dass  eine  Reaction  wahrgenomineB  wird*  TreÜ»! 
man  aber  die  Temperatur  bis  za  44**^  so  findet  eine  BeaeÜeii 
aNitt  and  es  entvricli:eln  sicli  eine  Zeit  lang  OasMaaen;  bei  60° 
ist  die  Gasentwickelang  stark  und  die  Rdbre  erfüllt  sicli  mit 
gelbrotben  Dämpfen  ^  indem  man  In  der  Fl^sigkeit  selbst  sich 
einzelne  Krystallbaofcben  bilden  siebt ,  die  nach  dem  Brkaltott 
verscbwinden  und  beim  Erhitzen  wieder  ersehenen  ^  ohne  das« 
sich  die  Menge  vermehrte.  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  ist^ 
flielbst  nachdem  die  Temperatur  bis  auf  90°  getrieben  ist,  we- 
der in  der  beissen  noch  kalten  Flüssigkeit  wahrzunehmen.  — 
In  der  Salpetersäuren  Lösung  ist  nach  dem  Verdfinnen  n^t 
Wasser  auch  keine  Spur  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbarjrum 
nachzuweisen;  es  entsteht  aber  nach  längerer  Zeit  ein  leichter 
krystallinischer  Niedersdilag,  der  auch  kein  saurer  zimmtschwe- 
felsaarer  Baryt  zu  sein  scheint.  —  Ob  nun  die  Salpetersäure 
oder  eine  andere  Oxydationsstnfe  des  Stickstoffes  wiederum  eine 
Verbhsdong  mit  der  Zimmtscbwefelsäure  ekizugehen  vermag 
und  so  zur  Annahme  einer  neuen  Classe  von  Säuren  Anlasa 
Ipiben  wird,  mtissen  fernere  genaue  Untersnchongen  ent« 
aeheiden. 

Mit  Salzsäure  und  Alkohol  der  Destillation  onterworfen, 
iniem  das  Uebergegangene  dreimal  znröekgegtssep  worde, 
»eigte  sich  in  dem  Destillate  kein  flremder  Kirper  «nd  war  nta^ 
In  der  rückständigen  geringen  Menge  Flüssigkeit  keine  Ab-» 
■eltöidung  wahrzunehmen;  wurde  letztere  asf  einem  Uhrglaa». 
an  der  Luft  verdunsten  gelassen  y  so  bildeten  sich  kleine  Punete^ 
um  welche  sic^  sehr  niedliche  Kryställehen  st^nlSrm^  ^^rup- 
pftrten,  die  sowohl  in  Wasser  als  Alkohol  leicht  Idslich  wtatm.  — 
Obgleich  Ich  auf  andere  Weise  mit  der  reinett  Zimmtschw^lal« 
saure  keine  ähnliche  Krystaliisation  beobiichtet  habe,  sa^  würda 
es  doch  voreilig  sein,  wenn  ich  ohne  Analyse  4iese  als  einav 
Aetherverbindiing  betrachten  wollte. 


Zimmtschwefelsäure  und  Metalloxyde. 

Die  reine  Zimmtsdiwefelsäure  fällt  nqr  dlo  Auflösungen 
des  basisch -essigsauren  Bleioxyds,  des  Salpetersäuren  Qoeok-« 
sllberoxydals    und  nach  längerer  Zeit  die   des  Chtorbarywn«. 
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Die  zimmtscbwefelsaaren  Alkalien  verbalten  sieh  fiist  eb^n  so, 
mitbin  sind  die  meisten  zimmtscbwefelsaaren  Verbindangen  Idcbt 
H^slicb. 

Die  SSure  ist  eine  zweibasiscbe;  in  den  Neatralsalzen  nnd 
2  Aeq.  Base  nnd  in  den  saaren  1  Aeq.  Base  und  1  Aeq. 
Wasser  enthalten,  welches  letztere  bei  100^  nicht  ausgetrieben 
werden  kann. 

Die  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  Brden  geben  befau 
Erhitzen  schwefeisaares  und  schwefligsaures  Alkali  und  natrti 
dem  GIfihen  einen  Rfiekstand,  welcher  beim  Uebergiessen  mit 
Sfinren  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

Die  Verbindungen  mit  den  eigentlichen  Metalloxyden  ge« 
ben  beim  Glühen  stets  auch  Schwefelmetalle,  weshalb  sich 
diese  zur  analytischen  Bestimmung  der  Basen  nicht  so  gut  qua- 
llficjren  als  die  Verbindungen  der  Erden  und  Alkalien. 

Neutrales  zimmUehwefelsaures  Kaii. 

cTs  +  2KaO+aq. 

Die  Zlmmtscbwefelsäure  verbindet  sich  mit  dem  Kali  io 
zwei  Verhältnissen^  sie  bildet  ein  neutrales  und  ein  saures 
Salz. 

Das  neutrale  Salz  erhfilt  man  entweder  durch  Neutralisa« 
tion  der  Säure  ^  oder  indem  man  den  zimmtsohwefelsauren  Baryt 
mittelst  schwefetoanrem  Kaii  zersetzt.  —  Nach  dem  Verdam« 
pfen  der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  das  Salz  nicht,  son-« 
dem  unter  der  Luftpumpe  völlig  verdunstet,  bleibt  eine  selbst 
unter  dem  Mikroskope  nicht  krystallinisch  erscheinende,  amorphe, 
etwas  gelblich  gefärbte  Masse  zurück,  welche  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  anzieht,  ohne  jedoch  zu  zerfliessen.  —  In  Was- 
ser ist  es  leicht  löslich  und  die  Auflösung  reagirt  völlig  neu- 
tral; beim  Erhitzen  im  Platinlöffel  zeigt  es  das  eben  angege- 
bene Verhalten. 

Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  Salzsäure  und  ver- 
dunstet gelinde,  so  krystallisirt  das  saure  Salz  in  feinen  zu« 
sammengehäufken  Nadeln  heraus.  In  Alkohol  sind  beide  Salze 
•ehr  schwer  löslich. 

0^16  Gr.  des  unter  der  Luftpumpe  vollkommen  ausge- 
trockneten neutralen  Salzes  gaben  bei  100^  noch  0,015  Was- 
ser ab,  =  2,912  p.  C. 
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0^14  Gr.^  im  laftlecren  Räume  getrocknet ,  gaben  n^ch 
dem  Glfihen ,  Zusetzen  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  und  aber- 
maligem heftigen  Glähen,  nach  Abzug  von  0,004  unverbrann- 
tem Kohlenstoff,  0,286  schwefelsaures  Kali = 0,1646  KaiL  Da- 
raus berechnet  sich  für  das  Atomgewicht  3926,03. 

Das  neutrale  Salz  besteht  hiernach  aus: 

ßer.  Gef. 

1  At.  Zlmmlschwef^lsfture    c:=  11663,03      67,26  67,007 

f  —  Kali     ^                        =  1179,80       29,90  30,081 

1  — Wasser                       ==     112,48        2,86  2,912 

3945,31     100,00  100,000. 

Neutraler  %immt$cJiwefeisaurer  Baryt. 

CiS  +  2BaO+2aq. 
Lässt  man  die  Flüssigkeit,  welche  man  bei  der  Bereitung 
nach  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  erbalten  hat,  auf 
gelindem  Feuer  verdunsten,  so  scheidet  sich  allmählig  eine 
Kruste  auf  der  Oberfläche  ab^  welche  niederfällt  und  sich  so 
oft  erneuert^  bis  fast  aller  Baryt  ausgeschieden  ist.  Dieser 
Niederschlag  ist  das  fragliche  Barytsalz  ^  welches  unter  dem 
Mikroskope  nur  wenig  einer  krystallinischen  Structur  zeigt.  An 
der  Luft  zieht  es  keine  Feuc1|tigkeit  an ,  In  Wasser  Ist  es  fast 
unlöslich,  bei  100*  giebt  es  seinen  ganzen  Wassergehalt  ab; 
tn  einer  Glasröhre  erhitzt,  entwickelt  sich  ein  schwacher  Ge- 
ruch nach  Cinnamol;  geglüht,  hinterlässt  es  schwefelsauren  Ba- 
ryt  und  ein  wenig  Schwefelbaryum. 

0,862  Gr.  des  lufltrocknen  Salzes  gaben  bei  100""  0,043  =: 
4^98  p.  C.  Wasser. 

0^63  Gr.  gaben  unter  gleichen  Umständen  0,03  ca  4,7# 
p.  C.  Wasser. 

0,234  Gr.  des  lufltrocknen  Salzes  gaben  nach  dem  Glü- 
hen, Zusetzen  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  und  abermaligem 
Glühen  0,143  schwefelsauren  Baryt  t=r:  0,0937  Baryt.  Hieraus 
gefundenes  Atomgewicht  =  4779,6. 
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Duroach  beslebt  dieses  Salz  aas: 

1  AL  Ziiiiiii(8chwefelsaurec=  1^653,03 
9  —  Baryt  ==  1913,76 

9  —  Wasser  =  1^24,96 


Ber. 

e«f. 

66^7 

64,97    — 

39,94 

40,05    — 

4,79 

4,98    4,76 

4791,75     100,00     100,00. 

0,23  Gn,  bei  100""  geerocknet,  gaben  nach  dem  Globen, 
Kisetzen  einiger  Tropfen  Schwefelsaare  and  abermalfgem  Glfl- 
hea  0,147  schwefelsaaren  Baryt  =:  0,0964  Baryt.  —  Ge« 
ftindenes  Atomgewicht  ==  4565,9. 

0,423  Gr.,  bei  100**  getrocknet,  gaben,  mit  Salpeter  geglüht, 
■ach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  and  einigen  Tropfen  Sal- 
petersaare 0,268  schwefelsaaren  Baryt  £=  21,774  Schwefel- 
sSore. 

0,41  Gr.,  bei  100^  getrocknet,  gaben,  mit  Kapferoxyd  verbrannt, 
mit  den  bei  der  Säure  angeföhrten  Vorsfchtsmaassregeln ,  0,446 
Kohlensaure  und  0,066  Wasser.  Hieraas  berechnet  sich  30,080 
Kohlenstoff  und  1,788  Wasserstoff. 

Diese  Resultate  geben  för  das  wasserfreie  neutrale  Baryt«- 
salz  fblgende  Zusammensetzung: 


Ber. 

Cef. 

8  At.  Kobleostoff 

=1376,83 

30,18 

30,080 

S  —  Wasserstoff 

==     74,87 

1,63 

1,788 

S  —  Saaerstoff 

=  200,00 

4,39 

4,436 

9  —  Schwefelsäure 

=  1009,33 

81,95 

21,774 

9  —  Baryt 

=  1913,76 

41,91 

41,92» 

4566,79     100,00     100,000. 

Saurer  zimmfschwefelsaurer  Baryt. 

cTs+BaO+Hj>0  +  2aq. 

Setst  man  zu  der  oben  erwähnten  Flüssigkeit  Salpeter- 
aiiffe  und  dampft  ab,  oder  kocht  man  das  neutrale  Salz  mit 
Wasaer,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  so  sehlägt 
«ich  bei  einiger  ConcenlraÜon  nach  dem  Erkalten  das  saore 
Salz  in  schönen  feinen  Krystallnadeln  nieder. 

Der  sanre  zimmtschwefelsaure  Baryt  ist  luftbestfindig^ 
aefawerlöslioh  in  Wasser  und  Alkohol,  verliert  bei  100^  den 
Cttans  ond  giebl  2  Atome  Kryslallwasser  ab. 
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Geglöbt,  hinCerlässt  er  nur  schwefelsaaren  Bkryt.  -^  lieber« 
giesst  man  die  Krystalle  mit  verdannter  Ammoniakflüssigkeif^  so 
lösen  sie  sich  leicbt  auf  und  es  krysCallisirt  aus  der  FlOsslg- 
keit  ein  Doppelsalz  in  zusammengeliäuften  Prismen ,  welcheiS 
an  der  Luft  Wasser  und  Ammoniak  verliert. 

0^961  des  Inlltrocknen  l^lzes  verloren  bei  100°  0^016  = 
Ä,74  p.  C.  Wasser  =r  2  Atome. 

0^913^  bei  100**  gelrockiAt,  gaben  naob  dem  Glühen  OfiM 
schwefelsauren  Baryt  s=s  O^OMl  Baryt.  Gefundenes  Atomge«^ 
wicht  =  3698,7. 

Da  die  Bestimmung  des  Krys^allwassers  und  des  Baryts 
bei  diesem  Salze  mit  gar  k^nen  Schwierigkeiten  verknQ|ift  is^ 
so  kann  man  mit  Gewissb^it  vorausäetzeb  ^  dass  tiolohes,  M 
100°  getrocknet,  besteht  auä: 

Ber.  Gef. 

1  At  Zimmtschwefelsäare  =1^603,03       71,273 
1  —  Baryt  =  966,88       20,706     26,876 

1  _   Hydratwasser  =  112,48        3,021 

3722,39     100,000 

2  ~   Kryslallwasser  ==:  224,96        6,70        6,74 

3947,35. 

Zimmtschwefeisaures  Silberoxyd. 

CiS+2AgO. 

Bin  SHbersalz  dieser  Sitrre  kann  man  weder  If)  regelmäs- 
siger Form,  noch  durch  FfiFIung  darstellen;  man  bereitet  es 
daher  am  zweckmässigsten  aus  der  schon  angefübHen  neotra« 
len  Barytlösung  mittelst  schwefelsaurem  Silberoxyd«  Die  fil« 
trirte  Flüssigkeit  dampft  man  im  Wasserbade  ein  und  bringt 
dieselbe  zuletzt  unter  die  Luftpumpe,  wo  sie  allmübiig  zu  einpr 
etwas  grauen,  glänzenden,  spröden  Kruste  eialrocknet.  Ver- 
dunstet man  über  freiem  Feuer,  so  mwss  man  sieh  vof  -^epM^ 
ductitm  in  Acht  nehmen,  detin  bei  eloer  noch  aienKeli^f 
Menge  Flüssigkeit  gesiebt  das  Ganze  pldtaUeh  tvt  einer  g€$b^ 
tinösen  Masse. 

Das  trockne  Sahs  löst  sich  leicht  wieder  In  ht^fsseiil*  Was- 
ser, in  Salpetersäure  und  Ammoniak  auf.  Me  Bestlmilltfiri^  Mi 
Silbers  muss  aber  mit  Salzsflurc  geschahen,   dar  l^m  GNHuM 
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H^slÜMhes  Silber  uni  etwas  ScbirefdlsSore  zorfiokbleibty  was 
«DgeDsoe  Resultate  giebt. 

0,694  Gr.    graben    0,402    Chlorsilber  =  0,dS52    Silber. 
Bkrosoh  bereehnet  sieb  fdr  das  Atongewicfat  5570,7. 

Es  besteht  mithin  ans: 

Ber.  Ger. 

1  At.  Zimmisebwefels&iirena 2653,03      47,75      47,885 

2  —   Silberoxyd  =2003,22      62,25      62,115 

5666,26     100,00     100,000. 
Zor  leichtern  Uebersieht  erlaobe  ich  mir^   die  erhaltenen 
Resaltate  nocbmals  za  wiederliolen« 
ZImmtsehwefelsSare  (CigHiaOgSa)  =  ClS. 

—  —         Bydrat  crs  +  2HaO. 

—  —  —    krystall.  crs+2H30  +  6aq. 
zimmtschwefelsasres  Kali   CiS  +  2KaO+aq. 

—  —  Baryt  (neutraler)  CiS  +  2 BaO  +  2 aq. 

—  —  —    (saarer)  Ci8+BaO+flaO+2aq, 

—  —  Silberoxyd  crs  +  2AgO. 

Das  mit  aq.  bezeichnete   Wasser  geht   bei   100^  C.   voll- 
stSndig  fort« 


III. 

Ueber   die  Bestandtheile  des  normalen 
Schleims  der  Lufttoege. 

Von 

H.  NASSE. 

Obgleich  die  krankhaften  Absondemngen  der  Laflwege 
sslisi  'flelfeich  einer  ohemischen  Untersnchong  onterworfen  wur- 
ie»,  so  ist  bis  jetzt  noch  immer  die  Zusammensetzang  des  nor- 
■sisii  Secrets  ^eser  S^leimhSate  im  Vergleich  mit  jenen  we^ 
lüg  bekasot.  Denn  nur  Ton  dem  normalen  Nasenschleim  bat 
Bereellus  eine  qsantitative  Analyse  geliefert.  Um  aber  die 
iafjKeltodene  ebtmlsohe  Natur  der  abnormen  Secrete  der  Luft- 
wege sdüteen  zo  kdanott,  ist  es  nöthig,  zuerst  von  dem  nor-^ 
SMÜen  Lttngessoiileim  eine  Analyse  zu  besitzen.  Da  diese  Ab- 
softderotog^  in  der  Gesundheit  nur  sehr  gering  ist,  so  hält   es 
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schwer^  sich  die  zar  Untersacbnüg  ndtbige  Moige  sh  ver«t 
schaffen.  Man  niuss  mehrere  Monate  lang  den  tägliefa  und  zwar 
am  reichlichsten  des  Morgens  früh  durch  leichtes  Räospem  er- 
folgenden Aaawarf  sammeln.  Diess  »a  (hun^  veranlassle  ieh 
einen  gesunden,  durcbaas  nicht  an  Hasten  oder  vermehrter 
Schleimabsonderung  der  Luftwege  oder  der  Nase  leidenden 
Mann^  dem  die  Fortschritte  der  Medrcin  am  Herzen  liegen. 
Der  nach  Reinigung  des  Mundes  und  Rachens  durch.  Gurgeln 
vor  dem  Genuss  des  Frühstücks  und  vor  dem  Rauchen  tSglicb 
gesammelte  und  dann  eingetrocknete  Auswurf  betrug  nach 
8  Monaten  so  viel  (gegen  200  Gran)^  dass  er  zu  zwei  Analy«« 
sen  dienen  konnte.  Im  frischen  Zustande  sah  er  grauwelss- 
lich,  schwach  trübe  ^  zum  Theil  aber  auch  farblos  und  durch- 
sichüg  aus,  war  zähe,  bestand  zum  Theil  aus  perlartiger,  wie 
f^in  gehackt  aussehender  Masse  ^  zum  Tbeil  aus  homogener 
mit  grauweisslichen  Streifen^  und  zeigte  sich  unter  dem  Mi- 
kroskope zusammengesetzt  aus  einer  dorchsichtlgen  zähen  Masse 
(Schleimsaft),  welche  die  zahlreichen  Epltealplättchen  und  ein- 
zelnen Schleimkügelchen  umgab.  Gelbliche  Streifen  enthalten- 
der Auswurf  wurde,  falls  er  vorkam,  nicht  mit  eingetrocknet, 
und  aller  Speichel  ebenfalls,  so  viel  als  irgend  möglich,  aus- 
geschlossen. Dass  aber  auch  Schleim  aus  dem  Schlundkopf 
und  den  Choanen  mit  eingesammelt  wurde ^  konnte  nicht  ver- 
mieden werden. 

Beim  Eintrocknen  bräunte  sich  der  Schleim  und  stellte 
eine  lockere  zerreibliche  Masse  dar.  Diese  ward  fehl  ser«« 
rieben,  gut  ausgetrocknet,  gewogen  und  dann^  In  zwei  Hälf- 
ten getheilt^  auf  eine  etwas  verschiedene  Weise  behandelt. 

aj  Zuerst  zog  ich  mit  kaltem  Aether,  dann  dreimal  mit 
kochendem  das  Fett  aus. 

Um  zu  sehen,  ob  der  Scbleiro  Ei  weiss  enthalte^  fvard  dMi 
Pulver  längere  Zeit  mit  Essigsäure  digerirt.  Daa  Fütrat  gM^ 
nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  nur  einen  unbeträchtUoben  Kfitn 
elpitat,  der  zudem  noob  einzelne  Bpilelialzellen  enthielt.  -^Daiift 
übrigens  die  Menge  des  Biweisses  im  SoMeim  gcösser-  \$t^  |4i 
es  hiernach  zu  sein  scheint,  geht  aus  einem  andern  Vt^üPHiolif 
hervor,  in  welchem  ich  den  nicht  eingetrockneten  Schleim.  siU 
Wasser  anluiltend  schüttelte  und  dann  daa  FiJtrat  keebfe..  S« 
erfolgte  eine  geringe  Trübung,  die  sehr  vi^mehrt  ward ^.ida 
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beim  Kochen  etwas  Salpefersfture  zugesetzt  wurde.  Die  Menge 
des  Biweisses  ist  schwer  bestimmbar,  weil  die  zur  Untersu* 
chnng  nöthige  Menge  Schleim  wahrend  mehrerer  Tage  gesam-» 
melt  werden  muss  und  dann  etwas  eintrocknet.  Auch  ist  es 
weder  möglich^  den  Sohlelm  beim  Schütteln  so  gut  zu  zer- 
(hdlcn^  dass  alles  Eiweiss  vom  Wasser  aufgenommen  wird, 
DOeh  den  Rückstand  auf  dem  Filter  vollständig  auszuwaschen^ 
da  das  Durchlaufen  ho^st  langsam  von  Statten  geht. 

Dann  Hess  ich  1^4  Stunden  lang  mit  mehrmals  erneuertem 
WassTer  das  Pulver  kochen  und  dampfte  darauf  das  Filtrat  ein. 
DiesSy  so  wie  der  unlösliche  Ruckstand  wurden  später  einzeln 
verkohlt  und  aus  der  Asche  die  löslichen  Salze  ausgezogen. 

Die  gesammte  Salzlösung  Hess  ich  einige  Tage  stehen, 
ehe  Ich  ganz  reinen,  von  Salzsäure  freien  salpetersauren  Baryt 
zusefzte.  Der  Niederschlag  ward  zunächst  nicht  weiter  un- 
tersucht. Aus  dem  Filtrat  ward  aber  nach  Zusatz  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  das  Chlor  niedergeschlagen« 

Die  Asche^  welche,  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  eineo 
halben  Tag  Jang  geglüht ,  immer  noch  eine  granschwärzliche 
Farbe  behalten  hatte  ^  löste  «ch  bis  auf  einen  kleinen  Rück« 
stand  In  Salzsäure.  Nachdem  durch  Eintrocknen  der  Lösung 
und  nochmaligen  Zusatz  der  Säure  die  Kieselerde  ausgeschie« 
den  war,  bestimmte  ich  den  phosphorsauren  und  kohlensaureo 
Kalk  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Jen^r  enthielt  eine  unbe- 
trächtliche Menge  Eisenoxyd. 

bj  Durch  die  zweite  Analyse  suchte  ich  die  erste  zo 
vervollständigeo  und  das  Resultat  zugleich  um  so  sioherer  zu 
suchen. 

Mit  Aether  kochte  ich  neunmal  den  getrockneten  Schleim 
mamf  imi  dass  kdne  Spur  von  FetI  mehr  übrig  blieb. 

DäfiD^  behandelte  Ich  denselben  mit  kochendem  Alkohol  und 
«piter  mit  wässrigem  Weingeist.  Aus  dem'  letztern  Auszug 
entfernte  Ich  später  durch  Zusatz  von  kaltem  absolutem  Alko- 
hol die  in  diesem  löslichen  Bestandtheiie.  Der  Rückstand  be* 
afaad  Mos  aus  Kochsalz. 

Das  Wasserextraot  ward  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  a) 
gewonoen. 

Der  «lebt  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Rückstand ,  sd 
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wie  die  beideB  Extracle,  wiirden  einzek  verbrannt  tmd  dit 
Salzmenge  getrennt  ausgezogen  und  quantitativ  bestimmt. 

Die  gesammte  Asche  ward  diessmal  in  einem  Platinschfiln 
eben  über  der  Berzelius'scben  Lampe  ohne  grosse  Mühe 
fast  ganz  weiss  gebrannt  und  dann  wie  bei  q)  untersucht. 

Der  aus  der  Lösung  aller  alkalinischen  Salze  gewonnene 
Niederschlag  von  Baryt  ward  gemeinsam  mit  dem  aus  q)  er-> 
haltenen  untersucht.  Er  ward  bei  Siedtbitze  eingetrocknet,  ge« 
wogen  und  dann  bis  auf  seinen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Ba* 
ryt  in  Salpetersäure  gelöst.  Darauf  prScipitirte  Ammoniak  den 
phosphorsauren  und  Schwefelsäure  später  den  salpetersauren, 
früher  mit  Kohlensäure  verbunden  gewesenen  Baryt.  —  Der 
Chlorgehalt  war  aus  b)  für  sich  allein  bestimmt  worden.  — 
Nach  Entfernung  des  überschüssigen  salpetersauren  Silberoxyds 
und  salpetersauren  Baryts  aus  den  beiden^  die  an  Salpetersäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  gebundenen  Basen  enthaltenden  Lö- 
sungen wurde  aus  diesen  die  überschüssige  Salzsäure  durch  Ein- 
dampfen mit  Schwefelsäure,  die  letztere  dann  durch  essigsau- 
res Bleioxyd  und  der  Ueberschuss  an  diesem  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas entfernt.  In  der  so  bebandelten  eingedampften 
Flüssigkeit  Hess  iäich  nun'  das  Kali  durch  Platinchlorid  bestim- 
men. Der  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  war  nur  sehr  ge- 
ring, so  dass  man  ohne  grossen  Fehler  alle  auf  die  obige  Weise 
quantitativ  bestimmten  Säuren  als  an  Natron  gebunden  berech- 
nen kann. 

Fassen  wir  nun  noch  vor  der  Angabe  der  quantitativen 
Analyse  die  Resultate  der  qualitativen  In  Bezug  auf  die  orga- 
nischen Bestandtheile  zusammen,  indem  wir  diese  ilirer  Quan- 
tität nach  ordnen,  so  sehen  wir,  dass  der  Schleim  der  Luft- 
wege enthält: 

1.  Eine  dem  Hornstoff  ähnliche^  weder  in  Wasser  neeli 
in  Alkohol  und  in  wässrigem  Weingeist^  noch  in  Beaigsänre 
lösliche  Substanz,  welche  entweder  einzig  oder  grösntentMla 
von  den  Epitealzellen  geliefert  wird.  Seitdem  Kemp  dtoaelhe 
aus  der  Ochsengalle  dargestellt  hat^  wissen  wir,  dam  sla 
=  Protein  +  3  At.  Wasser  ist ,  gleich  dem  Protein  SohweM 
enthält  und  viel  Asche  (10  p.  C.)  liefert.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  diese  Substanz^  welche  man  Sohleimateff  nea* 
aen  sollte,  dieselbe  in  jedem  Schleim  ist.    In  wiefern  Ae  nn« 
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«M-ftoi^eliea  Beseandtheile  mit  zu  ihrer  Constkation  gehdren, 
iat  aobekanQt«  Aufrallend  gross  ist  die  Menge  der  von  Kemp 
gefundenen  Asche,  so  gross  wie  sie  der  Kasestoff,  and  viel 
grösser  als  sie  die  Knorpeteubstanz  liefert.  Mir  gab  der  gut 
aosgekoQhtfi  Schleimstoff  nar  nngefäbr  6  p.  C.  Asche ,  von 
der  nur  eine  kleine  JVlenge^  die  aas  Natron  bestand  ^  in  ko- 
Qhapdem  Wasser  sich  auflöste.  Das  Uebrige  war  grösstentheils 
phosphorsaurer  Kalk.  —  In  der  nachfolgenden  Analyse  ist  der 
Schleimstoff  ohne  die  Kalksalze  berechnet;  diese  sind  aas  dem 
ganzen  Schleim  gemeinsam  bestimmt  worden. 

2.  Wasserextract^  welches  durch  Kochen  erhalten  wurde. 
Seine  Menge  betragt  ungefähr  %  von  der  des  Schleimstoffes. 
Grösstentheil»  wurde  es  ohne  Zweifel  aus  dem  durchsichtigen, 
die  Epitealzellen  wie  ein  Cytoblastem  umschliessenden  zähen 
Sobleimsafte  gewonnen.  Auch  das  in  diesem  enthaltene  Biweiss 
ward  natürlich  wie  jedes  Eiweiss  durch  das  Kochen  zum  Theil 
in  ein  leimäbnliches  Extract  verwandelt.  Da  aber  auch  die 
fast  nur  aus  Hornfasern  bestehenden  Haare  jenes  Wasserextract 
liefern  y  so  kann  auch  ein  Theil  von  den  Epitealzellen  herkom* 
men.  —  Die  durch  das  Wasser  zugleich  ausgezogenen  Salze 
sind  nach  der  Einfischerung  des  Extracts  bei  der  Analyse  von 
dem  Gewicht  von  diesem  subtrahirt  worden. 

3.  In  Aether  lösliches,  halb  festes,  gelblich •  weisses  Feit, 
welches  nicht  blos  in  den  ICernen  der  Epitealpläüchen  und  in 
den  Schleimkögelchen  vorhanden  ist^  sondern,  wie  das  Mikro- 
skop nachwies,  auch  in  dem  Sohleimsaft  sich  befand. 

4.  Alkobolextract.  Auch  hier  wurden  bei  der  Berecbnaag 
die  Salze  abgezogen. 

6.  Etwas  Eiweiss,  welches  zu  dem  Schleimstoff  bei  der 
Analyse  gerechnet  ist. 

Was  ausserdem  an  Py!n,  Keratin  oder  Schleimstoff,  nach 
S  Im  ob's  Bezeichaung,  in  dem  Schleim  enlhalten  war,  ist  nicht 
TOD  den  unter  1  angegebenen  Bestandtheilen  getrennt  worden. 
Viel  war  von  jenen  nicht  vorbanden,  sonst  würde  das  Extract 
durch  kochenden  wasserhaltigen  Weingeist  nicht  in  kaltem  ab- 
aolatem  Alkpbpl  bis  auf  die  Salze  völlig  löslich  gewesen  sein. 

Unter  den  löslichen  Salzen  waltet  das  Kochsalz  sehr  be- 
deutend vor.  Die  übrigen  Salze  sind  schwerlich  ganz  so  in 
der  Art,  wie  ich  sie  gewonnen  und  berechnet  habe,  im  Schleim 
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vorbanden.  Das  schwefelsaure  Salz  kann  bei  dem^erbrennen  ersi 
aas  dem  Schwefel  entstanden  sein,  vielleicht  auch  so  die  geringe  Por- 
tion pbospborsaares.  DerAlkobolauszug,  bei  gelinder  Wärme  an- 
fangs eingetrocknet^  enthielt  eine  ssiemlich  grosse  Menge  nadelför- 
migcr  Krystalle^  deren  Natur  nicht  bestimmt  werden  konnte« 
Mögen  diese  nun  milchsaure,  essigsaure  Salze  oder  Chlor- 
wasserstotf-Ammoniak  gewesen  sein,  so  wurden  sie  beim  Glfi- 
hen  entweder  gänzlich  oder  zum  Tbeil  verflAchtigt,  und  ihre 
Basen  oder  Säuren  gingen  dann  andere  Verbindungen  ein. 

Den  beiden  quantitativen  Analysen  q)  und  b)  fuge  ich  eine 
dritte^  durch  Berechnung  entstandene  hinzu,  in  welcher  durch 
Ziehung  des  Mittels  aus  beiden  die  Menge  der  alkalinischen 
und  erdigen  Salze  modiücirt,  die  Berechnung  der  einzelnen 
löslichen  Salze  hinzugefügt^  die  Angabc  der  organischen,  io 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  löslichen  Bestandtheile  aber  die- 
selbe wie  bei  bj  geblieben  ist.    - 


«> 

bj 

0 

Fett 

6,04 

6,49 

6,490 

Wasserexiract 

18,19 

18,00 

18,000 

Alkoholextract  nnd 
etwas  Eiweiss 

56,90 

53,80 

63,405 

4,07 

4,070 

Kochsalz 

13,38 

12,81 

13,095 

schwefelsaures  Natron  . 

0,880 

kohlensaures  Natron      ( 

1,66 

1,39 

0,465 

phosphorsaures  Natron) 

0,180 

phosphorsaurer  Kalk  mit  Spa- 

ren voo  Eisen 

2,27 

2,11 

2,190 

kohlensaurer  Kalk 

0,55 

0,75 

0,665 

Kieselerde  and  Bchwefelsanrer 

Kalk,  Kohle     . 

2,00 

0,57 

0.570 

100,00 

100,00 

100,000. 

Es  bleibt  noch  ^brig,  die  Wasser  menge  des  frischen 
Schleims  zu  bestimmen.  Zwei  Portionen  wurden  ganz  frlaeh 
getrocknet;  die  eine  ga^  954^,  die  andere  956,49  Wasser 
auf  1000.  Das  Mittel  Ist  also  955,59.  Berechnet  man  non 
die  auf  100  Tbeile  trocknen  Schleims  gefundenen  Wertbe 
auf  44,48^  so  erhält  man  folgende  Analyse: 
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ScUelmBtoff  nit  ftwas  HN^cfM  f 8,754] 

Wtmef^OmH  8 

Alkoholexlract  1 

Feit  .   2 

Chlornalrium         *  6 

schwefelsaures  Natron  € 

koblensaa^es  Natron  Q 

phosphorsaures  Natron.  0 
phosphorsaurer  Kalk  mit  Spuren 

von  Eisen  C 

kohlensaurer  Kalk  € 
Kieselerde  und  schwefelisaurer 

Kalk  C 


36,457 


«^5^3 


i,H6 


V^rgle^hen  wir  die,  M^i^p  dn  eioz^loap  BM%mäk^t 
pU  den  von  Berzelias  Un  Naaen^clMfKü  ftfowieneHy  sa 
u^  fff^  dasa  dieser  mebf  Wasser  and  4oek  »QgMteh 
dCenthOmKchen  Sehieiinstoff  «Mhiett.  Dageg^o:  Ist  ib»  Wmmmi^ 
exiract  betfächtlich  geringer  ^ .  wa«  viellciioht  von  Am  läBgetk 
Kiacheo  des  von  mir  nnterspc|iten  ScUeims  berrObrt«^  Fet 
AbrlBerzelius  nicht  an;  wabrscheinliob  wapr  nntnilnm  llkniMd' 
exiraet  mit  enthalten  sadrittess  desbaUH  .reicUicber  aHi  inaiüiltef 
Anlese«  Ueberraschend  isl  die  völlige  UebereinstimflHHig  ift-ftor 
Meoge  des  CblorsaJzes.  Die  gr4>sse  QuanÜtfiC  detseMen  isl  ift* 
Icfeasaol,  weil  sie  eiaea  neuen  Beleg  für  den  alten  ffrfilifnn|pi_ 
aats  giekt,  das«  die  Arzneimittel  ditjenige  Secrellen  am  mdialea 
wuregen,  In  welcher  m  sich  normaler  Weli^  vorfinlen.  Bit 
pliospboraaaren  Salze  wiriien  vorzugsweise  auf  die  AbMndevnng 
flea  Darmcanals,  die  kohlensauren  uiid  die  in  4em  Kittier  ki 
dies«  verwandelten  pflanzensauren  aitf.die  Harnstoretion^  ^  CbM« 
aalze  dagegen  auf  die  der  Schleimhaut  der  gesammten  Loftwegt^ 
-^  CIröBser  alq  die  von  mir  angegebene  Menge  Natron  Ist  dieselbe 
MWet^Mif «s.  Bsist  möglich,  dass  dfeUIrsache  dieser  Ven^chleden. 
Mi  hl  4er  v4nK^hlMenen  Pntersuehnrigsweise  gelegen  hat.  Dass 
ins  sAw^felsaore  Saks  durch  die  Verbrennang  des  Schwefels 
Jouni.  f.  prakt.  Chemie.  XXIX.  S.  5 
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erst  enfstandClD  iöf,  scheint  sehr  wa|irseheinli^  Wäre  Chlor- 
ammoniak  j^  dt^Bi  S^elm  vorbanien  gewe^a  >  so  wäre 
CID  Tbeil  i^  freien  Natrons  dureb  di»  ChW  gebanden 
worden. 

Da  es  nicht  ohne  Interesse  ist,  die  ZusamroensetKong  meh- 
rerer FMsc^gl^citen  eines  und  desselben  Menschen  im  Zustande 
der  Gesandbeit  za  vergleichen,  zumal  wenn  die  Analysen  ganz 
aar  dieselbe^  Welse  aasgeföhrt  sind^  aber  leider  dazu  selten  die 
Gelegenheit  dargeboten  wird,  so  fuge  ich  der  vorstehenden 
Untersuchung  noch  die  Resultate  der  Analyse  des  ßhitwassers 
nnd.di^  Biterserumfi,  welche  beide  Flüssigkeiten  von  demselben 
Manne  genommen  ivurden,  hinzu«  Ein  chronischer  Rheumatis- 
mus d6r  Pleura  gab  Veranlassung  zur  Application  von  Schröpf- 
kOpfen  und  hinterher  zur  Anwendung  von  einer  Ableitung,  die 
durcti  das  MobsC  dtweckmässige  Papier  von  Albespeyres 
erzielt  wurde.  Das  Löschpapier^  welches  auf  dieses  zur  Auif- 
saogmig  das  8lterä  gek^  ^vlrd,  \«^üird6  Jed^ri  ^agf  >.«^eimal 
grie^eehsoK^  ^ln^^üo^oöt  ^d  s^ätcfrhln,  tHi^Hd^  eine  hlhr^l^ 
aitade  ifcaga  gemoakm  ädMeif^  niM  k^ltcfdr  deslilllribm  Wa^«f^ 
aasfeivfissert.  KtrtKh&al- war  der  Eiter  aas  dem  nassen  I^Üpier^ 
das  nur  einige  Stunden  auf  9bt  citeraden  fläche  gelegen  Ihitte^ 
au^edraokt  wordiel»,  diimlt  sein  fTassiei-gebalt  bestimhit  w^deA 
klmhtö,  der  i^ch  iM  eine  Mal  ntsf  89,0,  änä  aäd^re  llüil  ati^ 
%7,4f.G.  HiAM.  U(ir  Aaf9^ug  bus  demP^pf<^r  ward  'fltlrtft^  dii 
wieder  tMK^eq^uollenen  Efterkfigdchen  Bheben  auf '  dem  Vitter 
earüeki  dad  Fihrät  sUh  nur  leicht  trdbe  opalesclrend  aus.  Ein- 
g«iam^^  geranrt  e^  Sbbr  dem  Fbueh  firh  grobsei^  fthifi  li^r 
orgaatechwi  StdlTe  i\m  gelbst  Oa  es  hifr  haut)tbacblieh  hur 
mä  das  Ve\thmtMä  cicr  ^ali^b  zu  deri  ^anlschön  Biistaiffftfi^ii 
au  thän  war,  so  wcn*do  der  ganze  Rtickstand,  naehd'em  er. bei 
SkeMiHtzh  getf ocknät  dnfd  geti^ogen  war^  sogleich  calcinirt  und 
dto  JlsiAe  darauf  adf  die  (^ben  beimSchleikn  angegebene  Weise 
imlarftliclih 

^       Der  ganze  Ruckstand  ward  auf  SdO  Tb.  Wasff^  biM^pcin^ 
und  so  entstand  fj(?lgendf  Analyse  ä^  V^^^ofumSii     ,u    '  u  - 
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Wmmai  8MjM 

org.  BtitenAMle  «üiie  Sahsa    M,S8 

GMoriHierion  M^j 

MlcnlaanM  KMrni  IB.Mf 

phosphorsaures  Nal4-#n  %^^H 

schwefelsaures  Natron  ^l^; 

-kohlensaurer  KaHc  1)^0 1 

phosphorsaurcr  Kalk  0,90/ 


15,32 


«,10 


1000,00. 
Üas  BriUscram  dagegen  war  folgendermaassen  zusammen- 
gesetzt: 

Wasser        '  906.6 

organische  'Aeihind^etle  85,7 

CbloriNilffium  4,6 

kohlcni^aures  NMroii  1,4         .. 

phoiphoräaures  Xafron  0^ 

^  ^  schwercTssurea  Nntron  .        0,2 

^ZiÄ  ^—-iPN^Ul^ö'^^aürcrt),  kohlensoorcrKalk     0,7 

-,w  .  ,  "  "  lÖOO^- 

,     4us  4er  VerfM^hungoMgc^^m  Analytoit  eii^ebea  steh 
,  Colgfeode  Re^ahfite  m  B^lteff  dea  V^erbaMiiisse«  iler  Sakfie  £u 
4cn  i^rgani^obiMp  9«s|ai|dliHtSien  jrtid  tu  eiomuler: 

1)  Auf  MB  üü.  feste  Be^aifdtli^ie  kemmeti  im  Sdilc^m 
i&y4,  im  BHeiMTMü^  14^9,  in'  Bluh^asser  aber  nur  ffi  Tb.  19«- 
li^  Stisa  0ie  Kit%r«%^  «MM  also  in  dieser  Hkistebt  der 
uiSUMmammteämi  sebi'  lial^  iMd  limin  wto  4ifeM(lefiK#i9er  v^n 
ISO  »icbliDh  f«rliaode»eo  t^i^ii  bdflnlbtt,  »liod  ekieii  girösaern 
Verbist -a«  Kolafi' «fti  >edfbgeiK  4Si^  gresser  SategebaH  im 
.  üliMrwser  ifiie  tm  BMcr  müP^  aAt  der  Bmtibrong  uaveHrilg- 
liali.  «ein. 

W)  'Mwt  100  Vb.  Ig^ltohe  Satee  Uomen  te  «ebleim  89, 
Im  Eiterserum  89,  im  Blutwasser  64  Tb.  K^obsalz.  EreM^ 
fiMMifft  4eflRweh  tei  MUseram  4^st  «m  das  Sretfadhe  in  der 
Mewgtf  «leBto  «abws  *  im  Verbillttii^e  M  d«D  organiseben  M« 
^MarfldteUm^  :. 

3)  Auf  100  Tb.  lösliche  Salze  leoameft  f^ril«r  to  SdiMm 

>^  M  Hiteftdntei  14^  i»  Mitl^toibi  M^Mw^fc^oblekisiurto  Natron. 

•jMn^MHMiiftiM^alW)  i)Mil^9er  MnaÜM  itN(^l  flauen  ^fcgrdf/ 

51» 
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eine    blosae  DartMhirifzaiif  der  IMiehe«   fetiUiMthelk  de« 
Blutes  zu  sein.     Vkl.  eher  gilt  dleM  vom  Hiier. 

4)  In  100  Tb.  mrgaiilflcher  Bestandteile  des  fifdüeim  dfaü 
3,3,  im  Bitecsertiai  M  Kalksalse  ^aOuHmn,  loi  Ümm  M  H» 
Menge  viel  geringer^  ong€fShr  0,7. 


IV. 

Heber  einige  Scheidungen  durch  tchweflige 
Säure   oder  durch  ichioefligiaure  Alkalien. 

Von 

P.   BBBTHIBIL 

C Annales  de  ctoi.  et  de  pkys.  JamfOdtr  1649.) 


^  Die  schweflige  Sfiare  ond  die  seh  weMigsaoren  Baisse  sind  i 
seit  langer  2eU  mit  Vortbell  in  mehreren  snsly tischen  Openifionea 
angewandt  worden.  Ich  habe  selbst  mehrere  Nutzanwendungen 
von  ihr  angegeben  und  besonders  gezeigt:  f)  dass  man  milt 
Hulfeder  schwefligen  Sfiure  sich  leicht  Titanoxyd  und  Zhrkon- 
erde  vottkemmen  rein  verschafft,  SnbstaMseni  welche,  wie  man 
weiss  ^  sehr  schwer  vea  den  letzten  Spnren  Bisen  zu  befreion 
sind;  12)  dass  man  leicht  das  Chrom  vom  Usen  trennt^  die 
ThoiMirde  von  Gluoinerde  u.  s.  w.  Bai  Maser  Oelegenhelt 
habe  Ich  nntjerfuoht|  welches  die  Wirkung  der  aabwiefligan  Biore 
auf  die  gepirUuilichsten  SohweMmetalla  and  mt  einige  Qsfde 
sei  jAtmakt  de  Oumk,  T^m.  LI.  p.  iM>  M  hidw  aeiCdem 
geroaden,  dass  dieses  fteaeäonairilleli  sei  es  IM,  oder  inyar- 
hiodofl«  mit  den  Alkalien,  nenerAnwendangen  Ohlg  sei,  arelebe 
mehrere  analyHsehe  Operationmi  mir  zo  erteiehtern  sehriaiai. 
Ich  will  diese  Anwendungen  bekannt  machen,  indem  iqh  zoglrich 
kurz  die  Onudelgenschaften  der  baupitofioblicksten  sehwefligsaa«- 
ren  Salze  angebe. 

Dm:  $€kweflil§$mire   Barißi   U9i4  StJrofKtefi  iiad  bahrte 
imlÖsUeh  in  Wasser  and  wenig  IdeUch  in  sAwefligsr  8«bm. 

Die  sehweflige  Sfinre  Idst  leiobt  den  kohknmmm  MMk, 
selbsl  den  natdrlieliea,  anf. 

Der  $chw€fMgmmrß  tMtf  M  tbM  UWiabar  in  W« 
ab  der  actuveMsaase^  m  IM.  aieli  in  einer 
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mhmImMK  «r  rieli  «rMtaMeUü  ia  J^itaiffHi  ÜjysMkn  ws. 

Ate  jirtranafg  MijiWiAi  IM  (Mi  Mehl  in  aobwMger 
am»,  0D»0l  te  d«  Kttle,  ^  FHMglieH  (rfibl  doli  Mbi  in 
atiiigitett  irn^k  JMkmi  vmb  mn  lie  dadupft  «der  der 
llreNHUigM  VeidoMBtwg  tthtrltet,  m  liefert  ei«  priseiayscbe 
daroMohl^^  Kr^^italie  veo  sdiwefllgmnrer  BSagaeda. 

YtUrer4ey  \m  B^teteodMide  ed«r  ali  koble«more,  Idst  sl6h 
kl  flrtmrafliger  fiiare/  oad  die  Ldsosf^  'i^i^r  fihi^  werde» 
laril  ddM  doreb  setnrenigmire'AJkiUeii  geMhtf  IM  oiim  de 
jedeehlieelHMi,  te  eeli|%l  «M  die  gamie  Brde  eis  bedeeh-flolwer*- 
HgiMre  nieder,  dto  fai  yiwm§km  BidMfasb^  in  eebwefl^er 
Siore  ttaUoh  ist.    r 

JM?  Okmkmiie  v^biU  deh  za  der  eohwefligea  9iure 
wie  iHe  Megpieda^  «id  ibre  Ltan^eo  trftkea  dek  M  den 
Kecoee* 

Xftenenie  IM  sIcA  io  scbirefliger  Siure»  aber  nur  in  f^ob^ 
im  B^4»(«|it<^de;  de  wird  votlkonoien  tue  der  FIdaatgkelt . 
durch  das  Koeiwn  geHUlty  luid  der  Niederschlag  id  ein  Hydrat 
nad  dcht  da  baaifeh-aehHrefligsaores  Sähe«,  Das  Uydrat  id 
gdaliate,  Idcht  aa  fiUdren  und  aoaauwaaehao,  oad  nach  d^m 
T^edmea  id  ea  pal?erig,  epak  oad  sdida  welsa.  IHe  schwef. 
Ufsaoren  Alkaliea,  nit  Siore  fiberditflgt,  trüben  die  Thonerde- 
aalse  ia  der  EÜte  aiehtf  Und  man  de  jedoeh  kochen^  ao  sdiddet 
flieli  tfe  Srde  veUkaomea  ans.  Gieset  man  Anmpniak  im  Ue« 
hcitaehaüc  Ia  eiae  Uaiiag  von  «cbwefUceasrer  TlHmerde^  sa 
IM  doli  ein  grosser  Thdl  der  Brde,  welcher  erst  gefallen  war, 
wieder  aof;  läad  man  al^r  die  LMiag  ko^eui  so  fällt  der 
gelMe  Tbdl  wiedcir  nieder. 

14M  man  vAi  aebwelligsaarem  Ammoaiak  doe  LMuig  von 
pkm§^of99mm:  Tkomerde  kochen,  so  scblfigt  sich  das  gans^e 
|ilioaphai;0aive  Sahs  nieder.  BehandeR  man  ahej  auf  dieselbe 
Welae  dne  Ldsaag  vof  arseniksanrer  Thonerde,  so  schlägt  sich 
aar  die  Thaaesd^  ond  zwar  vollkommen  rein  nieder,  und  alles 
Araaaik  blelhl  ia  der  FiOssigkdt  als  arsenige  Saare. 

Die  Xarkmerde  und  die  TUoßiäure  Jösen  dch  seihst  im 
Hxdratznstande  nur  in  geringer  Menge  in  der  schwefligen  Säure 
ai|f  oad  ^^  gdMe  Thetl  sehddet  sich  vollkogimen  aus  der 
IIMdi^kail  darch  ^oc(hen  ans.    Die  L&songen  vo«  Zirkooerde 
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Dink  getffibt;  UMI  »n  «le  äbcir  h^Um^  m  lichl  kfidteMMilafteli". 
soln«^*f%er  Sfoiti  m^hr  «nt^Md^,  m  üAeit  >#«:  1iM[ett  «kyde 
vonkdame»  «oi.     Sie  iM  dann  cinsi^le.dM  Mid^Hi  •tiolit.iiQ*' 
illl»ireo^«nl  lUUibdeiD  sie  nit  wwwem^Mimi^  |«wl»clM'.i^ 
tw^mi  sie  kekie  betki6t'kb«re  tieng <l  sckwMigtf  fifiam  jturMci 

rigktit  knlt  In  4et  sehwefttgen  49iMe^  dtd  ll4dt  mikii  4lte  Plöa- 
sftgkiit  fcdicIiMi^  80  «cbefdcl  Mib  das  ganze  Uran  ala  fcaritadi^' 
sekii'enigMarea  kOmlg  imd  ven  aek«n  getteef  Parke«  akk    Me' 
g^keti  lifsofiged  Ven  Uranexfd  wM<»ti  etoMfUlB  iov^  edbirea« 
llgdfiiirea  Aflimonlak  kel  dem  i^oekea  tenets^^  nhwkäH  wm*m 
sie  dorcb  dieses  Reiictlonsmlttel  nicht  getrfibt. 

Bringt  man  ecfa\refligt  Sflore  Im  U^l^rs^lMMee  ts«'eili#Lo- 

dert;  übersättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  schwefliger  Sfiifrej  eo' 
füllt  die  Wolflramsfiure  hleder,  ehnedasA  sie  dofcbdie  seburef* 
Ifge  Sfinre  in  der  Farbe  T^rAndert  wfirde,  selbst  in  der  Wltrmeafclit^ 

]ba$  motybdänmurt  AmmonU^  verhiHt  steh  end^fti,  4ie 
BcbvrefHge  Sünre  maeht  es  in  kar^ser  Zeit  seHOn  blati,  ei»  kiliel- 
aber  keinen  Niedefseblag  In  der  Flösslgkdt'  end  tban  kaan  m: 
In  geschlossenen  Oefässen  abdampfen,  otine  iIass  ew  sieb  trOM 
oder  entftirbt. 

Um  ChromhtfiJtrat  oder  das  kohlensaure  Cbromoxy  d>a  sohwef^*  ■ 
ligef  Sänre  %n  NNren,  moss  man  es  In  vl^em  Wässei"  iefikclfa« 
und  die  PNfssfgkelf  mK  8/iure  flbersfitttgen ;   diese  FHMiigtNIII' 
Ist  grfln.     die  ztfr^?A  sich   darch   das  Kochen  ^M  ifiKsT  das 
dht-om,  welches  ste  enthielt^  als  basiseh.  schwehlgsaures  B^Hil^ 
and  grfin  niederfallen.     Ammoniak  trübt  sie  nlchf^  ebenso  wealg' 
die  kohlen^anren   Afkafl^^    aber  diesö  Reagentli^it  gebeil  ihr 
eine  schwadhe  weinrothe  Farbe,  ungefähr  1\ie  die  des  easig-. 
sanren   Cfaromöxydd.     IMe  sehwefligsaarea   Afkalleh  ^il^n  die 
Cfaromsafse  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  nleht. 

Leitet  man  Oäs  von  sehwefKger  SSore  In  eine  -Lösung  von' 
neutralem  chromsaurem  Kati,  so  bildet  sieb  efii  beti^ficbtHebe/^^ 
brauner  Niederschlag  von  Chromoxyd,  hierauf  wlrrf  der  Nieder- 
schlag grün  und  löst  sich  nach  tHid  nacfh,  und  man  erllffr 
hiervon  zuletzt  eine  grüne  Flüssigkeit,  welche  fichwefbMure« 
schweflige  Sliure  «nd  Ünterscht^efbMnre  enthfilt.    liHeat  mkn 
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ngMWMi  <!;iitoMio>jFd.  DI»  iNOiv^NIge  Mttre  IIMt  die  Ltoiigni 
VW  fs«r«liHsii^cbim8|Mw  Jktttalktt  MaiUdter  gfte,  ohne  aUi 

iMMii  md  «|l«HolHreftlBiur«m  Ciu^iiMxg^ii  mh^  Mm  MMol  «Mi 
iMto-lÜtdWMyig  ianb  Iteben» 

erhäUj  löst  sioh  ohne  Scb«ilerigfc«i(  In  ««r  •cbwtflig««  Mar«. 
Bim  Cwnte  wentoi  ia  der  K<Q(«  iorofa  dla^  ffiiirdfligaaureii 
AttttHw  tMut  gtIfffiMr  <^^^  «^i*^  JM  KMfcmr  w^96m  «UtM 
Baloe  ^tükoiiMUh  ssnietaEly  «im  so  ifais^Tflioe  «chOT^gufcf  »^ 

«rafoa  «nv"^*^  e«  hii  di^  iTAteMtAt  4cr  iW  wan    Wea»  liwiKr 
dMiGirifidctt€etit  AOfdi  awel  IMtotoHfe,  A»  Imrflwia  oai  liaiit«^ 
sich  wirklMi  nocb  Mii)(toa>  so  (folgt  danuls,  dMs  dMe  M^taii  ^ 
•Ue  Amk'm  Üutu»  ¥«rfaaM«ii  gvgMi  dia  M^^ellife  l^in«  gaoss 
gWiih  Mftd. 

Bs  ist  balMMl,  dafes  io  »tiraraliigar  mmm  4doh  alIa4BäqP* 
dgs.Jf«w|wiii,  db  iriüitor  ^  das  axfdtol  sia«,  iteea  Mid  cto 
OfBiftaati  «aä  si^KW9re|iiaaf«n^  «aiafafioliwdMspMeB  ttad  mchwH*' 
ügaaalett  SalUMi  gtebe».  Uito  das  caiae  «afaaüfUjppiircrflsla  *• 
asittlteny  nmaa  i«iiQ  dai  UMpatimmo^mmwmti^^  diesas  lOsl-aiali 
▼«lUiaglpaa  In  titeralJehflHatiasiiQroa/^iinvaaipBr  SiaM;  irar^ 
j^  BM»  diesen  IfebcmdiaBs  di»^  die  Wima,«»  «idi^.aiali 
ein  baidaaiifs  ß^  nid^f^  woltlMfii  mtaip  In  Waasar  lOiHei 
M,  absr  alcli  leiditlii  aelMreiiger  fite»  i«ft.  Bia  AuUddnngen 
r«aJilaagM8aleaa..iiir^aii  t»  dar  Kidto  nicht  dujo^  sdusradil^  ^ 
staaraaifaii  gctetW^a^iy  ed(o)^  vaaliaStaq  ^  4M1  jait  diaatM 
Reagens  Vie  das  jrffhtti  .sohEwefHgfatt-Qr  üigl.flHai  dagagan  aa 
diaodo  i  «ipy a  aohn^lgsaaraa  AeiA<iaialE,  ^a» >4rib«n  sie 
•iai»  Mmbtes  aÜ»M,  s*  hMiga  ahi  laifh  #Aaiihf  wmkß  «H«M. 
.  ün  üir»  aia  faw^ldta  Oaepdhydtal  Idat  aicb  hiiold  te 
safwattger^  aiara  Mf,  diiii*na(drHcte  «ydcal  isl  ofcMifate  d«te 
aiafidicjh  luidiühw  Dte  Mfan|^  roiba  fldss^^  eaittriil  aiuli 
hiaaaiif  Maate  fima.  Wpm  nMo  ata  acinmiiügaaitfas  Ms^tk;  la 
aiaa  I^ösaag^  yoa  Bisaoaxyd  giesst^  so  %vird  .dje  JßiuaiMtMt 
sogleich  iDteostv  rotb,  selbst  Mimm  ^  aalir  yardiani  kt^  ab«r 
aia  MiiiM.Jfck  ifaal  ai«aabii^liah|  inpa  mn  ßt»ifffhiim,  ^^ 
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di«Ni  mmtkfug  ifiäMM  Mtli  >  der  Kälte,  tetaMf  «ni 
in  a^  kUMT^lMti  m  WUel  itefaB^wffdaiire,  wÜHtMlSiM 
«Ir^  «II  Oxyifll«  Mt  AttMnmgM  (rÖNa  «Mi  aMU  M 
teD  l^bMy  wmMi  mmt  ü»  ^BarfihnNig  nü  d«r  Lvft  v«w 
flMlei;  liBtl  man  äB  jttiMii/  imeM«^  ätor  CiW#»ohiM  «iJBiaw 
«•tlrielM  H  ^M^  rasuMcang  ^er  Lolt  wiigaiiirt,  m 
sioh  bald  ^  besonders  in  der  Wira«^  ehre  irmnMk^ 
$mB^y  mtMm  jeUi  hMieobea  BiaeiieKfiaiils  Mi»  mmm^  «y  die 
FIAa^lMll  viiH  «elfcfll  aehweeh  roOi. 

IHe  LMngen  von  $ektwfti0$aurem  Eimn  wertai  mm  tMM 
weiee  dofofa  Aarineeialc  gel&li^>  iml  es  selMtetselMydafli^ttlai 
iMü  ^Mf.der  $kU  äei»  weM  sie  IteeielMiid  8«Mr  aÜ*; 
Mall  4twm%m^  yMkmmmdak  aber  irlrd  daaRiaeB  yaühdUiw 
Mvab  üe«  sebw^alwaflaemMbawea  «atee  i^efÜlV  wm  »It  4mi 
Miaül.  aeliwellipttiimi .  fiaiee  niebt  tor  Fiäl  wäre^  waü  aieb 
«i«  IMiebea  iMltosebrnrefligsaiirai  Saki  MMea  wAri«. 

JNa  /"eo^e  ph^^^^mmmte  Eimwtyä  VUt  alefe  mH  HttCa 
der  Wftrme  in  schwefliger  Sftore  and  in  sehwefKgMmiMB  äm^ 
«Mplaky  al^er  langaait  and  seliWer.  Satd  aa»  aobwefügaanres 
tAaittaaiafc  za  einer  Lfiamig  ven  pfaoupttofaaorfem  MBaaoi)«d,'f 
wM  flamAbe  aegl^h  in  gnoaser  Rleage  g«fiM,liaBt.wltt  M 
aber  lKKsli«%ao  IM  m  elob  nai^  ond  aack  Jadecb  ist  eahaaair^ 
fa  «^leieli  iii  plM)iplioraai]rea  OsfM  Mxth  SBoaaiB  ein«  Ua« 
retobeadea  Bfaage  a<^waf}|ger  Siare  s^  4tr  Flflarfglrnfcr  m 
^rarwiuid^n.  Hiemitf  wird  diesa  niebl  nniMr  direii  das  aahvff- 
«gaanreAamonlak  veAnrindirKÜte  aebliln  derWifiHa^^afribi. 

Da$  MrMeniksmtre  Bmeaaxfd  yerltilt  sieh  eben  an  wla  -itea 
flUMtphoraaore,  aar  n^  de«  Ualerachiede,  daaa  ea-Wabt  fguitili 
M^well  die  aebivaaigia  Stfote  nad  ikt  scfayefllgaa^ieri 
«agirteb  in  amn^saar^  C^dal  anwanieki. 

BieKa^U-^  und  NiekelH^%€  leerdea  keineewiya  i 
aebwafligaaiare  AnMaaaklc  gelrM,  aelbat  naeb  aiäudteoMBi  Kioaba« 
«iekty  •bet  mä  MbweftigiAaraii  KMj  oai  frana  BMa  sie  beebett 
Mtaa^  wetie*  ete  am  Vh^seraetst;  jedeali'bltibl'  ebia akaiali 
gnasee  Menge  Oxyd  in  Aeriidsang.  Der  Absatz  Ist  eial 
«ebwetXgeMree  Sal«,  wef ebes  daroh  dai  Waeefeaffvlalw  jand  ( 
iaelsefa  wird  *,  eben  so  verbüt  äoli*s  a^  ellier  grosaen  AnsaM 
wMslieber  eebwefügsanrdr  fiabe. 

Me  flOsflIge  adbir^e  Siim  wkkt  la  der  KMe  Mf  §0» 
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rXmpfitrax^  mim  MMadi  m^  JaagiMi/  «n^  Mi 
4te  FMflrigMI  flb'lit  aicb  sohwMfi  gria.  Bneli  grtiij— g 
geM  «•  BtoKritliiwg  adteiler  vi«  Oeb,  es  MM  «teil  Mf  cte- 
Mt  «ilMB  Mifee  wmtOgfmU,  wtithe  nor  soiiDvertliraret  E^ftr-» 
•lyi  «irtlri«^  md  ekra  mldfliobe  soi^^pfige  StbalMas,  weldie, 
krysMImkeli  mi  vm  febdmr  r9ib<ar  Farbe^  wie  dte  CteMMkr, 
«agefüir  0,8  des  MgmrftOdCen  HTopferosy^s  be^igt.  CQiiil 
Mtt  fldnreflige.giore  auf  nalirllobes  eder  kfiristlkbeii  fcoble»»^ 
KopfMPOoqrd,  so  indei  eise  Ldsong  ttit  Aofbraiuea^  iliil, 
•rbüt  eine  FltaiigiieU,  welche  eebwer^seores  Kttpm 
0»)es]^  Ist;  dieses  Sefas  aber  sersetat  sieb  flreiwMi%  aaeb  ood 
naob  bei  gewftbyieber  Teflip^ator^  keseadets  nwämr  den  n»» 
fasse  desSaiwaBlieMes^  lad  sebr  scInmII,  aibtdd  aum  eserwinat. 
Ole  FÜaiigheK  wird  Mao  ood  eatbili  aar  aeattales  sekwaM« 
samvs  Kopferoxyd^  ond  es  bildet  sieb  ^n  rotber  selnpiiigef 
Bilediäpseliiag* 

Die  aebwefHge  Siore  verändert  aiebt  die  KqMlRexxdsaiae 
ia  yma  Lösangea^  weder  in  der  Kftlie  noeb  kl  der  Wirme,  dbl 
aebweft^saiiten  Albaliea  maobea^iEde  sogleieb  grtin,  aber  es  MbM 
aldi  fliebt  pKtzHeb  ehi  BiKederaeblag.  Wean  die  Ldsaag  sieb  selbst 
-fiberiassen  wird,  so  zersetzt  sie  sieb  nacb  und  aacb^  oadi  dia 
Zeraetanag  gebt  sebr  raseb  TsrwiHs^  wenn  man  si»leebt; 
aa  bMdet  sk^  ain  s^bwe^er  köratger,  IcrystaUkrtecber  günaeader 
leeteaoMag,  wek^  scMa  ra^  wie  Gaebeirille  M.  Weaa 
dw  sabwelligsaQre  JJfcaH  Im  Uebersebasse  verbaadea  isty  bMbl 
ia  der  raissigfcalt  lielaabe  kein  Kopfer  ismMi. 

Dieser  retto  Absais  ist  tiww  wassorbaltiges  sobweCUgsaares 
Kaplbrexfdiri^  wie  es  sebon  Chevreol  gezeigt  bat.  BrbÜsl 
kl  eiaer  Betörte^  glebt  dieses  Sals  Wasser,  scbwefUge  MaN 
«id  KapfSeroxydal  von  9Sm  wenig  ritlierer  Farbe.  Der  Ski«* 
Wirkung  der  feachfea  Loft  aosgeseW,  verdadeü  and  verwaa»* 
dsit  «s  idab  ki  «In  6aniUab  you  neatndeai  sehwefelsaama  ond 
bMlseb^sebwaieisaviieai  Oxyd  aai.  Bs  ist  belnabe  aaUisiielk  ki 
Vj^Mser,  lAcff  es  l«st  sieb  ia  sobwefliger  More,  eben  m  Jösaa 
es  Attmoakdc  oad  SakBsäare,  aber  Sebw^isiofe^  selbst  ^ep^ 
Mant  aad  ebne  eiowMDsmie  Hitze,  amelzl  ^  angNiWi^dkb 
«od  biidat  ea  in  Otxydal,  w^Aes  steb  l»st,  and  hi  »iMaUlecli«! 
Kopf^  «B.  Dieses  bleibt  ki  der  Ferm  eines  sabr  ffipen  VmU 
«an  MrM(>  dai  iUI  rotb,  aber  Osm  GkuME  bd,  natac  de« 
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AMqciiMak  gaüHt^  dber  «lebt  inriMftiüt;  dftäit  MUi  -Mm:  ia 
te  EUls^lgiDck  IMIie^  ppn  man  es  ImfaBm..  Mr  kül  «niftllfM 
NM«rticAilRg  Isl  «in  basüdi^  «hwoffifMuM»  tate  V«  selüictf 
W9kütr  Fmim^  bringt  «m  aber  dinc«  Splx  ^ne  itinrüfllHHi* 
kMigfl  fitü  la  k9<Atti4«8  WasMfy  io  verliert  «0  1 
«•*•  ot  bilM.irfcii  ia  wwwetfreiea  0ftf4a\  von  btaaigftfcirJ 
9mu"  Mwik  wth9  dardi  Ißa*  VänmlM  voa  Gtrardl»^  Am 
hl  geWiweii  Fillfii  die  eOhwefNge  @iare.dtb«r«M  herroi^feivivi^ 
weoii  omn  ali  aitf  daa  Cftlorür  üfaes  UMiltea  wirken:  lieaf.     ^ 

aNffcl  doreb  aeivvrelligiiaures  Amiaoniiil!  geiitAft^  gtMal  «cM  jM 
WiMgtolt  tebr  lang«  ^ekocbt  irlrd.  '    ^  .- 

Zinkoxyd  ist  löslicb  in  schwefliger  Säure;  wmm  w^-fM 
liSMNig  todbt,  so  lüist  81^  ein  ba^saft^siAirerHjifaMiiiaii  Salss 
fiUlen^  welbbes  fcei  anbsltendereai  Kaiteir  «Mi  aci  RonMias«« 
iabeitit,  kidem  es  iaimer  weaigar  IGaHofei  «rM.  ftla  fHÜkvafatt 
ißr^ÜPä^ü  nim  ^rofe  gcbwefHuiÄvreii  AfnaiMlak  giifäHt^:  sitot 
ioi  Kooheii  iik;ht.  - 

Dnm  solrarelligisaore  Aaiamiii^  mtnoM  di«  gifguAilMaiV 
<^UafVd  v&Illg,  «renn  es  erwünat  wivsdy  «ci^  i>ildM  Meh  i€NM-ii% 
weleKes  i^cb  la  perknottergiifixeai«!»  krydtaHlHiscIm  »müiib 
iAadtrX  W^n  ttan  mM  eiiier  biifrciebite«Bli  HmgB  MMMfllg* 
Salze  zu  kocbcn  fof^lhrt;,  |M>*wird'  hldraif  dft»4Qyil8ri^  flWbaü 
l^ao^  dann  aobwure,  tmd  effdüelv  räiäeirt  tk  aUsliAwllkaAinien. 
fi*a  Oüeökailhei',  irfilehes  imAiiigs  oliia  graae  Yolpariiitaa  iWl^uak 
Mief,  vereinigt  sich  nach  wii  naeli,  ohnie  jedotli  »OlAnx  aws»* 
nftoett.  Um  tsln  ICtigtlfbrBrCTbri«||^n;  noiaaiifM'Ct^^dU 
«•ll  mir  Hatesli^re  enrarmen. 

^  mffmerimnrm  fsmw9myd  wird  4ai«ii  «Ue  «cMsfllgsiti^ 
l<tn^  AlMHen  gerVMt,  selbst  itorcb  gehwial^  Morciy  ^liMdaai 
««r  «Küe  geringe  Kfenge  Silber  in  der  FUtesigkeM  bleibti  4Mr 
MedeM^hbig  riHi  dein  scliwafilgsaiipttt  1M%  lal  ktewir,  d^iftt 
«irekig  atid-  d^ia  Anseiven  nach  gaandeia  iMorllr  «ilMHeh«  i^ 
M'«mt»s)leli  in  WatTser  nad  beinahe  Mlidleb  ia^diiimnijgvr 
Sii^re^  Rssig^ftore  Rersctst  ihn  ^niabt^  aber  die  ^staiOMa  tMipa* 
««^Melli    daraaa   abbimfllge  mmt,    Br  IM  fidi  Mdit  ia 
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AmmifMk.  ^MEMi  mm  Hm  In  Wasser  kochen  Iffssf,  «der  w«wfr 
man  ihn  »of  einem  FiNer  bei  einer  Temperatur  rdn  Mnali« 
MO^  tr^eknte^  (io  verwtnAelC  er  nidh  In  metnlliscften  Silber 
im§  MbweftolMiareB  mimtvir^.  Er  redvatH  sich  voHMudin 
m4  sebr  leiohf^  we*ii  mtn  ein  JBdiwefß^miiirM  AiMI  itii  U«ber« 
solntsse  in  das  Wäs^er^  worin  er  fcoeben  soif,  bringt. 

Wenn  man  eine  ammonialiiilidche  Ldsang  von  Chforsitber. 
mtl  schvrefHgsaQrem  Ammoniak  vermisfcht,  im  Rochen  erhält^  so 
flcbifigt  sich  alles  Silber  als  Metall  niedet  Tn  der  Oesratt  eines 
weissen,  etwas  bellen  matten  Polver^.  Mess  ist  ein  Mittel,  sieb 
Silber  in  einem  Sass«erst  fein  vcrtiieilten  Zustande  zu  verschatfen. 
Lässt  man  frisch  gefülltes  und  fbuchtcs  €hlorsilber  in  einer 
LGsung  eines  schwefligsauren  Alkali's  kochen ,  so  7.er8Ctzt  ^^es 
sich  und  wird  zu  metallischem  Silber  umgewandelt»  Wenri 
dieses  Silber  vollkommen  rein  werden  soll,  so  muss  man  es  mit 
Ammoniak  waschen. 

Goldlösufigen  werden  aotgepbllckiicb  ^  selbst  bait|  durch 
schweflige  Saare  und  8cbw^f)|gsaure  Alkalien  reducirt^  diieFIüs- 
sigkeit  wird  bläulich  im  durcb&iQbeinenden  Lichte ;  lüsst  snan  sie 
ktM^ben,  so  fällt  das  Gold  als  bpcannes  Pulver,  nieder. 

Plalindki0rid  wird  in  der  Wfl^tvie  mtfür^i^  iedcH»b  laagpffüt 
Üb  g«8Qbiebt  diaaa  dpgegien  sehe  w^f»^  dorisli  scJ^fif^^dlgsMireii 
KbIa  oder  AoMDonialr^  wf nn  4ici  Losung .  zuvor  bis  *zf^a  Koebf«! 
«ffhiAAl  wof^H  wiMT.  -SAlfit  man  keine«  Uebiersi^h«sffa«  «oh  waC« 
IjgsiMurf  m  i^aJz  htazu>  m  WeM  die  FilMgkoi^  Mll ,  inda«i  si# 
sicli  voUstindig  ontfiärbl^  Ab? r  im  en^^geogeaatzteo  Failo'  biWcft 
aicli  ein  weisser -körniger  NMersc^lag »'  welcher  bei  dt«  Er- 
kalto«  sieh  vermebrt«  Dieser  Niederspjilag,  welcbjN*  wahrschein^ 
IM  ein  alkalisolies  DoppiloWotür  pst^  IM  sieh  in  ^aer  gff sam 
Menge  Wmmt,  kesoaders  in  der  Wanne. 

mnd  dit.  Lttoungan  des  IHatinkbloildB  kalt ,  %^  giabt  ibro 
ItiaclHMg  vMiilteibar  ehien  ktirnigtn  gelben  Niederschlag  von 
PtaftnalMicIüorll^  Brbit%t  man  diesen  Niedersohlug  in  da«! 
aebwMtgsaur«'Sai9(e  «mhaltenden  -Ftüssigkett,  m  entfirbt  cmd 
Htet  «r  sich ,  Bad  die  Ltisong,  ist  ai^  hinrdebend  con«tatrirt^ 
Kist  bei  denf  Erkalten  eine  weksc  kernige  Substan^c.  von  dar 
weiter  oben  die  Rede  war,  fhilen. 

8^  folgjpn  nun   in  ^ezug  auf  die  Analysen  einige  Sehei«^ 
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taigeiii  velebe  iioli  von  itu  fbti  tmMktmimgmtMm  Fillen 


T/Im-  imd  BerifUerae.  Dkm  Wie»  BrdMi  iatai  iW| 
in  d^mltaMragd  and  iMfi»  AUd^rettliiiiwiKa«,  mA 
ÜH'eSciiaUQiiffy  um  aieh  ntet  Beryilerde  »  ymrmimK^  kmmi 
hftuflg  vor.  Wenn  alle  Mdo  In  BAw^ttMßf  goHtot  «tad, 
kann  nuiD  bald  den  grftssten  Tbell  der  Tlionerde  fortsohafe«^ 
darch  Bildung  von  Alaun,  indem  man  eine  hinreicbende  Menge 
von  echwefl^saareni  Ammoniak  xa  der  coneentrirten  L5rang  aeIsU 
Hieraiir  gleaat  man  in-  die  ^abgegossene  and  mit  Wasser  ver- 
dflnnte  FIflssIgkelt  schwefligsaares  Ammoniak  iA  Ueberadioaaa 
ond  IXsst  sie,  bis  sioli  keine  schweflige  Sdore  melir  eirtirlokal^ 
lu>chen.  Die  Thonerde  füllt  vollkommen  aas  ond  die  Oiaaia-% 
erde  bleibt  gelöst ,  welche  man  hierauf  durch  Ammoniak  fSIlt« 
Statt  dieses  könnte  man  die  beiden  Brden  durch  Ammoniak 
fillen,  sieim  feuchten  Zustande  in  schwefliger  Sfiure  l»eiiandelQ, 
welche  eine  wie  die  andere  löst^  and  dann  bis  som  Tdlllgea 
Ausscheiden  der  Thonerde  kochen. 

Thonerde  und  Magnesia.  Man  kann  die  Magnesia  von 
der  Thonerde  auf  dieselbe  Art  wie  die  Ber3ilerde  ausscheiden« 

Ytter-  und  BeryUerde^  Cer  und  Beryllerde.  Man  trennt  dfe 
Tttererde  ond.  das  Cer  von  der  B^ryllerde  gan»  wie  dfe  Thon- 
erde. Dorch  dieses  YerMiren  fand  man  ein«  betriefaiMciM 
Menge  von  Beryllerde  in  einer  Probe  von  Tttererde^  woMm  f» 
dem  Laberaterlo  der  Eeole  des  Mim»  aoifceiyahft  .wortl» 
und  die  aos  ehiem  Oadolfnlt  erhallen  war.  Man  weiss  jetnl  hi 
der  That,  dass  manchb.  CkidolinKe  BeryHerde  enthalten. 

Thonerde  oder  Yitererde  and  El»etk.  MM  setfct  so  der 
Lösong  sehwefHgsaores  Ammoniak^  oder  besser,  man  behanleti 
das  feuchte  Gemenge  der  Hydrate  mit  sehweftlger'Siore.  Mmi 
lüsst  hierauf  die  Menge  kochen;  die  Ftfeelgfceit,  welehe  aaAniga 
i^thbraun  war,  entfftrbt  sieh,  se  kieia  aoDh  die  Maoge  dei  Bl* 
aaae  sei,  ond  läset  fatoraiif  alleThoa*  oder¥lt«rei4ft-fWlam  im 
9km  UeiM  allein  gelöst.  Man  muae  jedoch  «Wge^  Vn^smtii 
mnasaregeln  bei  dmn  Filifir«n  beobaehiaa,  weil  die  Bfowirkong 
der.  Lad  die  Bildung  tiiws  eckerarOgen  AbMitos  pierbelfUiw 
ren  könnte,  der  die  Erde  veroarelnigt*  Man  liest  die  Utannc 
in  einem  englmlslgen  Kolben  lunriien,  fällt  liieraof,  waoa  sieh 
keine  schweflige  ttiore  entwickelt,  4^0  Kolben  beinahe  gaaii 
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llinigMC  «of  #1«  rater,  wimi  sie  gas»  erilalM  la^  ebMit 
MwMf  fceehgai<g  Wuetr  Md  beendigt  ae  ias  FlttrirM  tmd 
WaaebM.  BaUkÜt  daa  üatii  alwaa  Phpa|ilwfoiqfe^  aa  wird 
üaaa  terek  «a  HNe  ait  oMe^ariMa.  Dia«i  ist  jaiaaii  lieiil 
■il  ier  Afaaaifciiara  der  VUl/ 

TAaM-,  YUereri^  wmi  Mmgm^  K^Mi  mi  MftM.  Maa 
aalst  sa  der  lifiaoac  aGhwefUgaanrea  AwaeDial^y  Uaat  sie  kdetMa, 
ud  die  Brden  fiülen  allda  aieder. 

Zirk0fierde,  Tikm$äure  aad  Süm^^  etc.  Uai  daea  Nieder- 
adUaig  Toa  Zirtteoerde  oder  Tttaoafiure,  wdohe  elae  iLleiae  Meage 
Biseaoxyd  enthiU^  zu  reiaigea,  kaan  man  alcht  die  direete  Ein- 
wirkoag  voa  sehwefliger  SSore  anwenden,  well  diese  SSore 
nur  einen  geringen  Tlieil  des  Niederschlages  aafldst  nnd  das 
Bisen  aidit  volHconupen  aossdieidet  Man  noss  entweder  das 
Bisen  gleicli  ia  Sdiwereldsen  omwaadeln,  auf  diaaahoa  ander- 
Wirts  aagezeigfe  Art,  oder  man  mass  scIiweCHgsaarea  Aamo- 
idalc  anwenden^  was  viel  beyaeAier  ia(.  Zu  dieaeif  ZweokfD 
Mal  BMn.  den  Niederaclüag  ja  galzainre,  aenMUri  dlefiösni^ 
ao  genau  als  »öglicl^  nit  Aanmlak,  setni  bieranf  sciiwefUg- 
aanrei  Aaiiaoaialc  liinna^  JiesI  ai^  kochen,  bis  sie  sieb  nicht 
Mehr  trtibt,  flltrirt  ond  wendet  bierbel  die  nöthigen  Vorsiebts- 
nmaaaregeln  an.  Alles  Bisen  bleibt  In  der  Fiasslgkelt^  nnd  diese 
entliilt  weder  Xirl^on  noch  THan. 

Uran  nnd  Bisenf  Mangan^  Kobatt,  Nickel  oder  Zink.  Man 
trennt  das  Uran  von  allen  diesen  Metallea,  wenn  man  die  Ltisang 
anch  ZosahE  von  sdiweffigsaurem  Ammoniak  kochen  lisst.  Man 
kinnte-aoeh  das  Bisen  davon  abscheiden,  aber  das  Bisen  allein^ 
In^Mtt  man  die  beiden  Metalle  durch  ein  kohlensaures  Alkali 
Hlader<>hllgt,  den  Niaderaoidag  dardi  achweflige  Ware  nuflM 
und  koehaa  läsat;  «lies  Bisen  bleibt  ia  der  FMaaigkeit.  Wenn 
ina  Uran  mnr  geringe  S^ren  Mangan y  Kobalt,  Niakei  oder 
Blak  eitfhiU^  so  werden  diese  Metalle  auf  gleiche  Weise  eal- 
fbnt  nnd  MeibaB  ia  dar  Lftanng. 

CMfm  nnd  Eitmi.  Um  diese  beidea  Melidle  vonaiaander 
aoMIgt  anw  aie  dureli  Ammaaiah  oder  hnhienaan- 
i^^ar,  bahandeH  den  fincirtan  BBadawebiag  mit 
neirarengar  fiiitta  in  gerlngamlJebaracbnmief  nüaa  Blaan  Uaibt 
faüal)  abin  ao  da  übett  dea  Cbnnaa,  und  derB«i*«i 


Digitized  by 


Google 


lABtkfüg  t)iB  Mt  Ekuriifb^iig^  jhmI  ato  eitbiit  jeM  wMif»  »elr 
ftit  mmu],  UbIi  dUest«  BMill  Uersitf  ^^  fittMi^  voTjügl  wmln 
tm  sQbfv^^igc  iSitf  •,  tti  es  mit  Hfite  von  Sdliit^felaisf«  ^itr 
KmsfiwMiety  und  «etzC  Uebwf  tkt  AMstM  biir  «ii  Ko^teflMtta 
hinzU)  oder  besser,  man  fällt  4fts  iSiien,  »bmi  iteumfa^efBfsinie 
^te  zu  am^Uittii  4QMh/eto  idllH^I^BlivlMsaMttfffsiHKe^ 

Wenn  eine  Cbrotttfd«ang  zd  gleicher  Kelteihöfalni^tic^eride 
Menge  Tbonerde  enthält  ^  so^irtf  Aas  Cbrooiöxyd  durchlese 
"fird^  mh  Afedergerisi^en^  wenn  man  sie  dorch  schwefligsaores 
'Arbmoniak  tä^U.  Daher  inass  mah  folgendes  Mittel  ztir  Schei- 
dung des  fiisens  ttnd  IMangans  vom  \Chrom  anwenden.  Sind 
dte  Metalle  gelöst,  iso  setzt  man  zd  Üer  B^JlssigkeTt  diefiösang 
Irgend  eines  Thonsalzes,  Alanti z.B., bringt  dann  bierzb  sbhwet*- 
Ifgsaores  Atnftoonfak,  lasst  sfe  kocb)^n|  bts  de  sied  zu  Yrftben 
anfhtttt;  Älfrirt  daiih,  tind  bidh^Yt  sie  noch  eine  grfi'ne  f^^hong, 
rso  se^ztman  ¥on1!(eui£m  Ahiufi  onci  schwe^gsaurds  Ataimoniak 
^HShikÜr  »er  Ntede^scbfä^  eMhUtt  ihlestÜbroW  tftiÜ  'afe'tHbn^rd^, 
%hn6  feeimfechun^  ttneä  artdchi**tosfdfs; '  iehinijfellf  Mtöi  'ftli 
litit  feäorstische^  KiA  1ä  d^  iCSftdf  s^ '  tölft  W  ^cb^ottkoMe^^ 
'äbW  iii^^Lflsuriä*  Ifisst  flk^  Chrom  W'fco(Aihi(J4ö  feltd'n,  mä  es 
"tleibt  nlif  flionertfe  znrÖfek.   '  '  '  '"     '     *  '      '  ^ 

Phosphorsaures  Eisenoxjid,  .  Äla^  löst  ^  ia  ^^alzstjuTf, 
setzt  zu ,  der  Flüssigkeit  schweflige.  S^jtjiro^  f cb^^^efligsaares 
Ammoniak  und  eine  l^inreicbende  Meng^  Alauo^  hiej^^^f.  lässt 
man  sie  kochen^  und  die  Thpnerde  falU^  4ndcjm,^sio  all^  Pbp9- 
^horsäure  enthält,  nieder.  Wäre  zugleich  Arsepik  vorbai^dcii^ 
so  bleibt  dieses  in  der  Lösung  als  ar^enigQ  §^\\^ft  zoriick* 

£if^,  BiMTh  MailffM,  KMdtj  NieMsl  labd  IßUk.  «C«at 
«MM  überacMMigis  sebWefligaauRfis  Aatf«niartc^n  dar  ftöiMig 
^kmei  Blefal^  md  jämt  üt  kaalw?^  m  UMk  tai  K«iilcr  «Is 
-«otiieB  ß*fii9oh.aMii0l^iigMif)ib  uoi  liMn  Nieder.  Mm  btediie 
dieses  Mittel  haaptsächlicli  an\F9iitoi|  oH»  die  A)tial|4el  iasiiii 
laUigB^ia«  maebei«  lüfölidfem  düs  Ka^fecd^^tocWodiiiiM^^warde 
^mm  dtm  Zirfk)  igtbfk  mu  8äbwtfdlraflni8lQfUäoiefl^4MB*0Kllai. 

^dMäfce  M  •aisliace.'Ui  -Wm! >die  i^ilwy :  Mifcirthifgffl|uwtiito 
»^AtalBNhWL  lHi«ai^)6(LtflrbUgt  iHDk  flai]€d|»lMMilBnroMt  büMik« 
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stiiireAiglaQfes  iil#d#^,  wid  e«  tM%i  hör  tfine  g«iioge  IHeng^ 

Pkogpkmrmturei  dtid*  är$ef^k»ttuie$  Blei  konnte  ntif  dleselly^ 
>Wei8e  M»l>«lrt  wercteo^  nacf^ftem  es  «invor  iti  Sftlp^ter^üürt 
gtIM  wiNe. 

Ann  md  Ei^m^  Man  fd^t  sie  In  Salxsüate,  vetStötint  slfe 
nlt  Wmmt,  neUCtaftefrl  taiit  Atomüniafk^  sefdst  nciiw^fttgMiitr«^ 
AnnelMk  hkaa.     AHeb  -^iinn  fölfr,  ond   das  Elsen  fc!^(  in 

Ztnit  and  Antimon.  Die  beid^  Metaitb  werden  irr  tcött- 
cNBn(rlrter  Mz^Stife  g^Osf ,  mnn  setzt  dnnn  WeinstcflnsSufe  zur 
fjüimif)  vMAnot  »ff  Wnsder,  setzt  sehweftigsanres  Amtnönlak 
M«ali  ttiifd  tS^  Jtoehen.  Das  Khin  Mlft  nnd  Antimon  bleibt 
|^»t< 

C<M  «id  lütpfer.  ^H«n  klinnte  l^ld^  von  KnpfW  IhtttUi 
^te  Miliii^t^iR%«  0aut«  «rennen.  Ittäniässt  (tle  PHts.oiigiicHtrkoehen^ 
Am  gm  «i'Vrie  sVeti  z*  Klänii^then  Verelnije;en,  die  «chwefligb 
lUM«  iirattle  ^i«lf  etittvlekeh»,  und  da»  Kopfehsaiz  'MMe  uhaiiL 
^rNRHi  irMi^Ürde  blos  eti^^as  s^n^i^  dttröb  Aie  Bilddrtg  einer 
frefiipta  lll«iig^  Bi;b#^äfßls«are.  .     .  f   . .    c 

€?o/<l  and  Pto/iit.  Das  dStalf^he  Mietet  fösät  MeW  bä  9cV 
linalfM  eiMr  VerMnWng  ion  teold  Mdr  PfiHln  ariw^endi^. 


C^^ii^f  dis^  Mittet p  die  Gegenivart  dei"  schicef^ 
'ttf^n-fUSure  in  P^iydncten  des  Handels  ^%t  Ipr- 

lehnen.     . 

*     '*  '         Von       ' 

M.  J.  FORDOS  und  A.  GELI8. 
(Joum^  de  pkflrmaeie^  ^t  cum,    Fiivrler  is^ßj 

Der  OmicR  dcfr  j^b^cfligen  ^ütire  ist  so  atr^gezelchHet, 
itime^  tlbcüPrisitfg'  «tfsc%^nen  könn^  MvH  lUittei^  am  ifr^e  AVI- 
Wesenheit  za  erkennen^  anzugeben;  aber  ohne  A^ties  das  ^M  ^<^ 
^faMM;  "ititf^  f  «^eh  tiier  Reagentidn  g^^ftgt  Worden  ik/  deren 
^CMMIgt«i^'»t<rifte  ^btfere  Wrenzo  babä  ^1»  »^  ^dssere  ^Kdr 
«^M|^<%  WMmiität  dfei  il^^m,    M>  imWtt  Wh  bet^achrA, 
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dMfl  iieses  Keniis^ckeo,  i^iHigesrielNiet.io  gtwkms  Sittniy  im 
den  BxperimeBtator  za  leiten,  gaasB  nnbraiicklMMr  wird;,  wea* 
die  schweflige  Sture  mU  riechend««  Steffen  geweagt  ist;  Je- 
doch bat  die  liegen  wart  der  schwefligen  Stare  la  ^nigeiiy  ül 
es  in  der  Medioin  oder  in  den  Künsten  angewaodleft  Pradttt* 
ten  zo  grpsse  Unannehmlichkeiten  ^  als  das»  es  niehi  nichtig 
wfire^  ein  lichtes  Mittel  za  haben,  am  sie  zu  f^ezann,  odar 
sie  wegzoschatFen.  So  gab  1836  Girardin  d#r  InIsiMe du 
Mittel  an,  die  Anwesenheit  von  schwefliger  Store  in  derfctafi- 
l|chen  Salzsture  darzutfaon. 

Dieses  Mittel  ist  leicht  anzuwenden:  man  i^esirt  in  efai 
Glas  16  Gr.  von  der  ^o  nntersachenden  Stare,  setzt  biwHif  8 
bis  119  Gr.  darch  dioLaft  ntcht  verändertes,  ganz  weisses  8taa«> 
salz  hinza,  rfihrt  mit  einem  Glasstabe  Qm  and  giesst  hieMif, 
während  map  rfibr^  auf  das  Qanze  zwei-^  odfr  dreimttl  Jio  viel 
dirsHUlirtes  Wasser»  Wenn  dicSalzsiare  nicht  zu  wenig  zehwel^ 
}ige  Stare  entbSit^  so  >vird  sie '  nach  dem  Zusatz  ytM^  Sah 
Ifübe^  g€^  und  sobald  das  destiUirte  Wasser  hii^iugeaetzA 
worden  ist^  neebi  man,  ganz  deptlich  die  Sohwe4Uwassws^#r 
säure,  und  die  Flussdgl^eit  nimmt  eiiiie  braune  Barbe. aa,  indfviaiob 
(^  gh^ic^bg^rilrbter  ^bffatz  bildet. 

Pieser  Process,  Mfclcher  die  Anw^^dus^  (Binar  sohoil  V0r 
längerer  Zeit  von  B.  Pelletier  angegebenen  und  seitdem  vo» 
Hering  studirten  Reaction  ist,  wurde  im  AUgemeinen  ate  selur 
geeignet  gefunden.  In  der  That  reicht  es  fOr  das  Bedfirfniss 
der  grossem  Anzahl  der  Fabricanten  aus^  welche  sM  nur 
geg^n  schon  beträcbtlichen  Meuge  schwefl^^  Säur^  sehOlMu 
mjOpsen»  Die  Chemiker  dnd  w^^ger  bcigOyatigt,  il^n.^dleMi 
Mittel,  welches  a^ch  der  Aussiige  des  Erfinders  selbst  nur  eia 
Hunderttheil  des  Gases  angiebt^  bort  auf  anwendbar  zu^idu, 
wo  selbst  die  geringsten  Spuren  schwefliger  Säure  den  Ope«- 
rationen  schädlich  sein  ktanen.  'Diess  ist  der  Fall,  wo  die  Sähe- 
säure  zu  medieinischem  Gebrauch  oder  zu  wisseflsehaftlicbes 
Untersi^chuQgen  angewandt  wird,  9£.B.  wenn  man  si#.ffu  ta* 
xieolofiscben  Untersuchungen  oder  zur.  J^rstelhpig  derjMt«» 
gefi  Wässer  benutzen  wilL  -  ^ 

Wir  hielten  es  ds^er  tut  nutzlich,  eiu  ea^^4lMW<^b#SfP:.mi 
..^flgleich  leichter  auszufahrendes  analytisches  Sli^;«ip  ^iMF» 
h^    Schon  voriges  Jabr  waron  wir  Willem^  n  4i0fmiZiirf9iEe 
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die  sonderbare  Reaction  anzuwenden  ^  welche  wir  entdeckten 
ond  welche  sich  jedesmal  seigt^  wenn  schweflige  Säare  mit 
Wasserstoffgas  im  Entstehaogsmomente  zosammengebracht  wird. 
Es  wird  hinreichen^  die  Verfahrongsweise  und  die  Versacbe 
anzQgeben^  welche  wir  seitdem  gemacht  haben^  am  die  Em- 
|)findlichkeit  dieses  neuen  analytischen  Verfahrens  zu  bestimmen. 

Bei  der  Entwickelang  des  Wasserstoffgases  durch  die  Me- 
talle der  dritten  Reihe  von  Thenard  ist  die  Reduction  der 
schwefligen  Saure  unvermeidlich ;  so  gering  auch  die  Menge 
sein  mag^  es  bildet  sich  stets  Schwefel wasserstofl^as^  und  die 
Wirkung  dieses  Körpers  auf  die  Bleisalzo  ist  so  ausgezeich- 
net, dass  sie  die  Anwesenheit  der  kleinsten  Spuren  dieses  €Ui- 
ses  beweist.  Das  Verfahren  hat  keine  Schwierigkeiten;  man 
bringt  in  ein  Fläschchen  einige  Stuckchen  reinen  Zinks  und  setzt 
hierauf  die  zu  prüfende  Substanz  hinzu.  Wenn  diese  eine 
Siure  ist,  welche  mit  Zink  Wasserstoffgas  liefert,  so  reicht  es 
hin,  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Auflösung  von  basisch-essig- 
saurem Blei  (Extraclum  SaturnQ  zu  leiten.  Ist  die  Substanz 
nicht  sauer,  so  mischt  man  sie  sogleich  mit  durch  das  4-  oder 
6fache  ihres  Volumens  an  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure, 
giesst  hierauf  das  Gemisch  in  den  Kolben  und  fangt  das  Gas 
gleichfalls  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei  auf.  Der 
einfachste  Apparat  reicht  hierzu  hlu^  ein  kleiner  Kolben  und' 
eine  gebogene  Glasröhre.  Enthält  die  Substanz  schweflige  Säure, 
so  bildet  sich  Schwefelwasserstoffgas  und  hierauf  Schwefelblei ; 
dieser  Körper  ist  so  unlöslich  in  der  Bleilösung,  dass  die  schwäch- 
ste Spur  hinreicht,  um  es  zu  färben. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  Empfindlichkeit  dieses  Mit- 
tels zu  geben,  bereiteten  Mir  eine  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in  Wasser^  welche  genau  ihr  Volumen  an  Gas  enthielt« 
Es  bedurfte  45^50  Tropfen  dieser  Lösung,  welche  mit  15  Gr» 
Salzsaure  gemischt  wurden^  um  die  von  Girardin  angegebene 
Reaction  zu  erhalten,  während  ein  einziger  Tropfen  dieser  Mi* 
sehung,  welcher  %  Cubikcenümeter  schwefligsaures  Gas  ent- 
hielt^ mit  15  Gr.  durch  Wasser  verdünnte  Säure  gemischt,  in 
essigsaurem  Blei  eine  sehr  deutliche  Färbung  hervorbrachte. 

Dieses  Verfahren  ist  in  qualitativer  Hinsicht  um   so  schäz- 
zenswerther,  als  es  zur  Erkennung  der  schwefligen  Säure,  in  wel- 
cher Auflösung  sie  sich   auch  befinden  möge^  dient,    hat  aber 
Joum.  f.  prakt.  Chemie.  XXIX.  2*  Q 
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keinen  Werth  bei  der  quantitativen  Analyse^  ansgenommen  fÖr 
ganz  geringe  Mengen^  weil^  wenn  schweflige  Säare  in  der  za 
prüfenden  Flüssigkeit  sich  in  concentrirter  Lösung  befindet,  ein 
Niederschlag  von  Schwefel  stets  die  erste  Wirkung  des  !^|- 
sammentreffeqs  beider  Gase  ist  und  stets  die  Entwickelung  von 
Schwefel wasserstotfgas   begleitet. 

Wir  haben  als  ein  wahrscheinlich  sehr  leichtes  Mittel, 
das  Gemisch  aus  gasförmiger  schwefliger  Säure  und  Salzsäure 
zu  bestimmen^  folgende  Methode  vorschlagen  hören.  Man  lässt 
in  die  Glocke,  welche  die  Mischung  enthält,  eine  hinreichende 
Menge  Wasser,  um  die  beiden  Gase  zu  absorbiren,  eintreten. 
Hierauf  wird  in  die  Lösung  zertheiltes  Eisen  gebracht,  wo  dann 
Foigendes  geschehen  soll.  Die  schweflige  Säure  löst  das  Ei» 
sen  ohne  Entwickelung  von  Gas  auf,  Berthollet  that  diess 
1789  zuerst  dar;  die  Salzsäure  bildet  dagegen  BisencblorÖr^ 
während  Wasseretoffgas  entweicht^  welches  man  messen  kann. 
Da  man  weiss^  dass  Salzsäure  die  Hälfte  ihres  Volumens  Was- 
serstoffgas enthält,  so  erhält  man  durch  Verdoppelung  des  er* 
haltenen  Volumens  die  ursprüngliche  Menge  der  Salzsäure,  und 
das  Fehlende  beträgt  die^sctweflige  Säure«  Aber  statt  der  als 
wahrscheinlich  angegebenen  Resultate  erhält  man  ganz  ver* 
schiedene.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  in  gewissen  Ver- 
hältnissen es  versucht,  wie  z.  B. 

55  Volumen  Chlorwasserstoifgas^ 
18  Volumen  schwefligsaures  Gas. 
Es  entwickelt  sich  kein  G^as,  Eisenchlorür  entsteht  und  löst  sieb 
in  der  Flüssigkeit  auf,   Schwefel  setzt  sich   ab   und   verbindet 
sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  mit  dem  Ueberschusse  des  in  der 
Glocke  enthaltenen  Eisens. 

Unsere  Arbelt  über  die  Reduction  der  schwefligen  Säure 
in  dem  Marsh'schen  Apparate  macht  dieses  Resultat  wahr** 
scheinlich.  In  der  That  wirkt  das  Wasserstoffgas,  statt  sieb  so 
entwickeln,  auf  einen  Tbeil  der  schwefligen  S^ure,  um  Schwfiifel«- 
wasserstoffgas  zu  bilden,  und  dieses  wirkt  seinerseits  auf^j||ie« 
andern  Theil  schwefliger  Säure  und  giebt  den  von  uns  w^b^ 
achteten  Niederschlag  von  Schwefel.  Das  Verfahren,  welches 
der  Gegenstand  unserer  Note  war,  entscheidet  auf  eine  sichere 
Art  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  der  schwefligen  Siüe, 
aber  es  kann  nicht  angeben^  ob  diese  Säure  in  der  zu  pröflM- 
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den  Sabs(anz  präexistirt  hat,  oder  ob  sie  erst  in  Folge  der  Zer- 
setzung einer  schwefelisauren  Verbindung  entstanden  ist.  Um 
diese  Angaben  za  haben,  bedarf  es  der  Hälfe  zusammengesetz- 
terer Mittel,  welche  der  Gegenstand  einer  andern  Mittheiinng 
sein  werden. 


VI. 

Ueöer  die  Löslichkeit  des  Schtoefelantimons 
in  Ammoniak. 

Von 

G  A  R  O  T. 
(Journal  de  pharm,  et  chinu    Fevrier  i843,J 

Bis  jetzt  betrachteten  die  ausgezeichnetsten  Pharmakologen 
das  Schwefelantimon  unserer  Officinen  als  vollkommen  unlös- 
lich in  Ammoniak.  In  Folge  dieser  Meinung  schlagen  Gui- 
bourty  Soubeiran  und  Lecanu  in  ihren  Pharmakopoen  vor, 
diese  Schwefelverbindung  mit  Ammoniak  zu  behandeln,  um 
das  Schwefelarsen,  welches  sie  bisweilen  enthält,  wegzuneh-» 
men.  Aus  meinen  Versuchen,  welche  ich  miltheilen  will,  geht 
hervor,  dass  man  in  einen  grossen  Irrthum  verfallen  wörde, 
wollte  man  als  Schwefelarsenik  das  rothe  Product  betrachten,, 
welches  bei  Verdunstung  des  Ammoniaks  erhalten  wird,  das  ei- 
nige Zeit  in  Berührung  mit  dem  Schwefelantimon  gewesen  ist, 
and  dass  man  nothwendig  ein  anderes  Verfahren  einschlagen 
muss,  um  dieses  Product  rein  zu  erhalten. 

Die  Umstände  und  die  Veranlassung,  welche  mich  zu  die- 
sen Versuchen  fahrten,  waren  folgende: 

Pillen,  welche  ich  aus  einem  Schwefelantimon  gemacht 
hatte,  das  schon  in  mehreren  Fällen  und  ohne  Unannehmlich- 
keiten gebraucht  worden  war ,  erregten  '  bei  einer  sehr  reiz- 
baren Person  heftige  Coliken.  In  der  Voraussetzung^  dass  die- 
ses Schwefelmetall  arsenikhaltig  sei ,  verwarf  ich  es  so- 
gleich und  ersetzte  es  durch  das  Scbwefelantimon  aus  der 
Auvergne,  welches  als  das  reinste  betrachtet  wird.  Nachdem 
ich  es  mit  Wasser  zerrieben  und  nach  der  Angabe  des  Codex 
getrocknet    hatte,   behandelte    ich   es   der  grössern    Sicherheit 
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wegen  und  zu  zwei  Malen  mit  Ammoniak,  welches  alsbald 
eioe  gelbe  Farbe  annaljm.  Nachdem  es  mehrere  Tage  in  Be- 
rührang  damit  gestanden  hatte,  iiltrirte  ich  es,  liess  es  verdan- 
gten  und  erhielt  eine  krystallinische  Masse,  ungefähr  2  p.C. 
des  angewandten  Schwefeimetalles  betragend,  von  schöner  ro- 
ther Farbe,  mit  dem  Ansehen  von  Quecksilberoxyd.  Da  ich 
diesen  Körper  für  Schwefelarsenik  hielt^  so  machte  ich  meinem 
Collegen  Dubail  darüber  Vorwurfe,  welcher  mir  das  Schwe- 
felantimon geliefert  hatte,  bis  ich  endlich^  um  mehr  Gewissheit 
über  dieses  Product  zu  erhalten,  mich  an  meinen  Freund  Sou- 
beiran  wandte.  Aus  den  Versuchen,  welche  wir  zusammen 
in  der  Centralpharmacie  machten^  ergab  sich,  dass,  nachdem 
wir  es  mit  salpetersaurem  Kali  geglüht^  mit  Schwefelsäure  be- 
bandelt hatten  u.  s.  w,^  wir  selbst  mit  dem  Marsh'schen  Ap- 
parat keine  Spur  von  Arsenik  entdecken  konnten;  die  Substanz 
bestand  ganz  aus  Schwefelantimon. 

Zur  grössern  Sicherheit  und  um  den  so  eben  erwähnten 
Versuch  zu  bestätigen,  wiederholte  ich  die  Versuche  mit  rei- 
nem Schwefelantimon,  das  in  der  Centralpharmacie  aus  Anti- 
mon, welches  von  Brechweinstein  herrührte,  gemacht  worden  war, 
und  ich  erhielt  das  nämliche  Resultat.  Ich  nahm  von  mehre- 
ren meiner  Collegen  verschiedene  Proben  von  Schwefelanti- 
moB,  und  alle  lieferten  mir  mehr  oder  weniger  rothes  Schwe- 
felmetall bei  der  Verdunstung  des  Ammoniaks, 

Woher  kann  diese  Verschiedenheit  in  meinen  Resulta- 
ten, und  diese  sind  leicht  festzustellen,  und  in  den  von  den 
Chemikern  erhaltenen  kommen,  welche  die  Unlöslichkeit  des 
Schwefelantimons  in  Ammoniak  angegeben  haben?  Diess  be- 
ruht nur  auf  der  Beschaffenheit  selbst  und  der  Bereitung  dieses 
Schwefelantimons  in  den  Fabriken.  Capital  ne  hat  in  einer 
Arbeit  über  das  Antimon,  veröffentlicht  im  Journal  de  Phar~ 
madCj  Tome XXV.  p,  521,  schon  bekannt  gemacht,  dassSchwe« 
felantimon  im  gelatinösen  Hydratzustande  in  Ammoniak  Idslich 
ist.  Wenn  nun  das  krystallisirte  Schwefelantimon  durch  Was- 
seraufnahme in  Ammoniak  löslich  wird,  so  würde  es  nicht  an- 
möglich  sein,  dass  eine  Verschiedenheit  in  der  Menge  des 
Schwefels  zu  dem  Antimon  ihm  diese  Eigenschaft  entziehe. 
Gewiss  ist  aber,  dass  alle  Proben  von  Schwefelantim'on,  wel- 
obe  ich   untersucht   habe,   einen  unlöslichen,   mehr  oder  we- 
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niger  betrSchtlicheD  Rückstand   von   nngelöstem  Schwefelmetall 
zorfickgelassen  haben.     So  lösten  1000  Theile  Ammoniak 
von  reinem  Schwefelantimon  50  p.  €., 
von  Schwefelantimon  aas  der  Aavergne  69  p.C. 

Der  Kermes  jedoch  löst  sich  beinahe  ganz  in  600  Theilen 
Ammoniak. 

Nach  den  oben  erwähnten  Versuchen  wurde  die  Behand-^ 
lang  durch  Ammoniak  schwerlich  hinreichend  sein^  am  das 
Schwefelantimon  vom  Schwefelarsenik  ^  welches  dasselbe  cnC- 
hSlt^  za  reinigen.  Es  ist  wenigstens  zweifelhaft,  wenn  man 
bedenkt: 

dass  1  Theil  Operment  zar  Lösung  900  Theile  Ammo- 
niak bedarf; 

dass  1  Theil  Realgar  400  Theile  bedarf^  and  dass  die 
Lösung  nicht  vollkommen  ist; 

und  dass  endlich  das  Schwefelantimon  in  Ammoniak  eben 
so  löslich  ist  als  das  Schwefelarsenik. 

Wenn  roan^  anstatt  sogleich  das  Ammoniak,  welches  man 
in  Berührung  mit  dem  Schwefelantimon  gelassen  hat,  abdam* 
pfen  zu  lassen,  es  dnigo  Zeit  der  Luft  aussetz.t^  so  wird  die 
Flüssigkeit  bald  milchig  und  lässt  nach  Verlauf  einiger  Tage 
einen  weissen  Niederschlag,  aus  Antimonoxyd  und  Schwefel 
bestehend^   fallen. 

Ich  glaubte  diese  Reaction  benutzen  zu  können^  am  das 
Schwefelarsenik  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  zu  ent- 
decken. Ich  machte  zu  ,  diesem  Zwecke  drei  ammoniakalische 
Lösungen,  die  1.  von  Schwefelarsenik,  die  2,  von  reinem  Schwe- 
felantimon^  die  3.  aus  einem  Gemisch  von  beiden  ersteren,  und 
liess  jede  einige  Tage  an  der  Luft  stehen.  Die  Antimonlösung 
trübte  sich  zuerst,  dann  die  arsenikhaltigc  Antimonlösung,  end- 
lich die  Schwefelarseniklösung  erlitt  keine  Veränderung. 

Als  nach  dem  Fiitriren  die  Luft  keine  weitere  Einwirkung 
auf  die  Flüssigkeiten  hatte,  sättigte  ich  das  zurückbleibende 
Ammoniak  mit  Salzsäure  und  erhielt:  in  der  Lösung  von  Schwe- 
felarsenik einen  reichlichen  gelben  Niederschlag; 

In  dem  arsenikhaltigen  Schwefelantimon  einen  gelben  Nie- 
derschlag, in  Verhältniss  zu  der  geringen  Menge  des  zugesetz- 
ten Schwefelarseniks; 

endlich  in  der  von  Schwefelantimon  eine  kaum  bemerkbare 
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weissliche  TrQbung.  Hiernach  reicht  es  hin,  um  sich  zu  ver- 
sichern^ ob  Schwefelandmon  Schwefelarsenik  enthält^  jenes  mit 
Ammoniak  zu  behandeln^  zu  fiKriren,  die  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung mit  der  Luft  zu  lassen^  bis  .sie  sich  nicht  mehr  trabt,  von 
Neuem  zu  filtriren  und  mit  Salzsäure  zu  sättigen;  erhält  man 
einen  gelben  Niederschlag,  so  ist  kein  Zweifel,  dass  das  frag- 
liehe Schwefelantimon  Schwefelarsenik  enthält. 

Um  jedoch  ein  gültiges  Resultat  zu  erhalten,  würde  es 
nicht  bedürfen,  die  Flüssigkeiten  durch  Verdunstung  zu  con- 
centriren;  in  derTbaf,  alles  Antimonoxyd  wird  nicht  durch  das 
Aussetzen  an  die  Luft  aus  der  Flüssigkeit  entfernt,  ein  Theil 
des  Oxyds  bleibt  immer  noch  gelost,  wahrscheinlich  in  dem 
Zustande  einer  Verbindung  mit  Ammoniak,  denn  es  wird  nicht 
durch  Sättigung  mit  Salzsäure  niedergeschlagen,  so  lange  die 
Flüssigkeit  verdünnt  ist,  während  blos  das  Schwefelarsenik  sich 
absetzt. 

Concentrirte  man  dagegen  die  Flüssigkeit,  so  würde  das 
anfangs  gelöst  gebliebene  Antimonoxyd,  indem  es  mit  dem 
Schwefelarsenik  niederfällt,  die  Farbe  des  Niederschlages  verän- 
dern, besonders  wenn  nur  eine  kleine  Quantität  Schwefelarse- 
nik gelöst  war. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  unter  geschickteren  und  im  Expe- 
rimentiren geübteren  Händen  dieses  so  verschiedene  Verhalten 
der  beiden  ammoniakalischen  Lösungen  von  Schwefelarsenik  und 
Schwefelantimon  mit  Vortheil  als  ein  Mittel  einer  genauen  Ana- 
lyse angewandt  werden  kann. 


VIL 

lieber  die  Metallsäuren. 

Von 

E.    F  R  E  M  T. 

Vierte  Abhandlung. 

(Journal  de  pharm,  et  chim.  Fevrier  i84S.) 

Die  Untersuchung^  welche  ich  über  die  Metallsäuren  angestellt 
habe,  musste  mich  nothwendig  auch  auf  die  Antimonsäure  fÜbriHr, 
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Die  neaen  Bigenfitchafteo,  welche  diese  Siare  mir  darbot,  ge- 
ben ihr  keinen  aobedentenden  Platz  anter  den  am  besten  cba- 
rakterisirten  Metallsaaren.  Das  Stadium  der  antimonsaaren 
Salze  Hess  mich  eine  Eigenschaft  entdecken,  welche  der  ana- 
lytischen Chemie  und  der  Industrie  nötzlich  werden  kann^  ih- 
rer Wichtigkeit  wegen  theile  ich  sie  sogleich  mit. 

Jedermann  kennt  die  Schwierigkeit^  ein  Natronsalz,  wenn 
es  mit  Kali  gemengt  ist^  za  erkennen. 

Die  pecanifiren  Yortheile,  welche  die  Anwendung  der  Na» 
troBsalze  statt  der  Kalisalze  bringt,  hat  einen  Betrug  in  der 
Industrie  geschaffen,  welcher  darin  besteht,  unter  dem  Namen 
von  Kalisalzen  Salze  zu  verkaufen,  welche  beträchtliche  Men- 
gen Natronsalz  eothalteii.  Dieser  Betrug  kann  unangenehme 
Folgen  für  die  Industrie  haben,  denn  bei  Fabrication  gewisser 
Gegenstände^  als  des  Krystallglases,  der  Seifen,  des  Chlorsäu- 
ren Kali's,  des  Blotlaugensalzes,  Ist  die  Anwesenheit  des  Na- 
tronsalzes in  den  Kalisalzen  stets  schädlich. 

Es  wäre  daher  wichtig,  ein  Reagens  zu  kennen^  welches 
die  Eigenschaft  hätte,  das  Natron  niederzuschlagen,  ohne  das 
Kali  einzuschliessen,  und  welches  demnach  in  einem  Kalisalze 
die  Gegenwart  von  Natronsalz   bewiese. 

Dieses  Problem  glaube  ich  gelöst  zu  haben  und  will  es 
hier  mittheilen. 

Um  die  Vortbeile  des  neuen  Reagens  schätzen  zu  können, 
welches  ich  zur  Erkennung  des  Natronsalzes  vorschlage,  muss 
ich  kurz  die  neuen  Resultate,  welche  mir  das  Studium  der 
Verbindungen  der  Antimonsäure  mit  den  Basen  geliefert  hat,  er- 
wähnen. 

Man  weiss,  dass  Berzelius  in  seiner  ausgezeichneten 
UntersQchimg  über  die  Antimonsäure  schon  eine  Verbindung 
der  Antimonsäure  mit  dem  Kali  bekannt  machte,  die  er  als  ein 
neutrales  antimonsaures  Salz  betrachtete,  aus  1  Aeq.  Antimon- 
säure und  1  Aeq.  Kali  bestehend. 

Ich  habe  die  Erfahrung  gemacht,  dass  die  Antimonsäure 
aasaerdem  noch  eine  andere  Reihe  von  Verbindungen  bilden 
kann,  %velche  1  Aeq.  Säure  auf  1%  Aeq.  Basis  enthalten. 
Diese  Verbindungen  werden  erhalten,  wenn  antimonsaure  Salze 
der  ersten  Classe  mit  einem  Ueberschusse  an  Basis  geglüht 
werden. 
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Es  giebt  ansserdem  eine  andere  Classe  von  Salzen^  welche 
aus  1  Aeq.  Antimonsäare  mit  2  Aeq.  Basis  bestehen. 

Bs  giebt  also  drei  Reihen  von  antimonsauren  Salzen^  welche 
durch  folgende  Formeln  reprSsentlrt  werden: 

SbOs,  MO;  SbO^,  1>4M0;  SbOg,  2M0. 

Die  Antimonsfiure  mnss  daher  zu  der  Classe  von  Säuren 
gestellt  werden^  welche  mit  den  Basen  verschiedene  Reiben  von 
Salzen^  wie  die  Phosphorsauren^  Zinnsäuren,  bilden  können.  Diese 
Annäherungen  werden  besonders  interessant^  wenn  man  die  Ein- 
zelheiten meiner  Versuche  kennt^  ich  werde  in  einer  besondern 
Arbeit  die  vollständige  Geschichte  der  Metallsäuren  darstellen. 

Ich  werde  jetzt  meine  Untersuchung  über  die  Verbindungen 
der  Antimonsäure  mit  den  Basen,  wodurch  ich  den  Vorgang  der 
Fällung  des  Natrons  aus  seiner  Lösung   kennen  lernte^    be- 
^  schreiben. 

Wenn  man  antimonsaures  Kali,  welches  man  durch  Schmel- 
zen von  Antimonsäure  mit  einem  Ueberschusse  von  Kali  erhalten 
hat,  mit  einem  gelösten  Natronsalze  behandelt,  so  bildet  Mcfa 
ein  krystallinischer  unlöslicher  Niederschlag  von  antimonsanrem 
Natron. 

Um  die  Empfindlichkeit  und  die  Vortheile  dieses  Reagens 
zu  erkennen,  habe  Ich  es  folgenden  Prflfungen  unterworfen. 

Die  Versuche  wurden  mit  krystallisirtem  antimonsaurem  Kali 
gemacht^  das  aus  der  zweiten  und  dritten  Reihe  war  und 
demnach    zur  Formel    SbO^,  1%M0  oder  SbO^,  2M0   hatte. 

Ich  sah  alsbald ,  dass  das  antimonsaure  Kali  in  einer  Flüs- 
sigkeit sehr  leicht  die  Anwes<^nheit  von  V350  Natronsalz  erken- 
nen lässt.  Der  Niederschlag  von  antimonsaurem  Natron  bildet 
sich  nur  nach  einigem  Schütteln. 

Ich  habe  mich  überzeugt^  dass  das  antimonsaure  Natron, 
welches  niederfällt,  vollkommen  rein  ist  und  niemals  Kalisalz 
enthält. 

Ich  musste  die  Wirkung  des  Wassers  auf  das  krystallisirte 
antimonsaure  Kali  untersuchen  und  habe  gesehen,  dass  die 
Auflösung  dieses  Salzes,  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  ver- 
setzt, niemals  unlösliche  Verbindungen  liefert.  Also  kann  der 
Niederschlag,  welchen  das  antimonsaure  Kali  in  einem  Natron- 
salze liefert,  nicht  einer  Zersetzung,  welche  das  Kalisalz  im 
Wasser  erfahren  könnte,  zugeschrieben  werden. 
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Ich  habe  aasserdem  gefanden^  dass  das  anümonsaare  Na- 
tron in  einem  grossen  Ueberschusse  von  kohlensanrem  Kali  ein 
wenig  Idslich  ist. 

Wenn  es  sich  jedocli  daram  handelt,  die  Anwesenheit 
von  Natronsalz  in  kohlensaarcm  Kali  za  erkennen,  so  war  es 
nicht  nuthig,  das  Salz  durch  eine  Säare  zu  sattigen.  Denn 
ich  habe  1  Gr.  kohlensaures  Natron  mit  100  Gr.  vollkommen 
reinem  kohlensaurem  Kali  gemischt  and  habe  leicht  die  Anwe- 
senheit des  Natronsal^es  in  der  Lösnng  erkannt,  indem  ich  sie 
mit  antimonsaarem  Kali  behandelte.  In  diesem  Falle  allein  bildet 
sich  der  Niederschlag  nicht  sogleich.  Die  erwähnten  Thatsa- 
chen  zdgen,  dass  man  mit  Vortheil  das  antimonsaare  Kali  zur 
Erkennung  eines  Natronsalzes  anwenden  kann.  Es  kommt  blos 
auf  den  Versuch  an,  zu  bestimmen^  ob  das  antimonsaure  Kali 
der  chemischen  Analyse  grosse  Dienste  erweisen  wird  und  ob 
man  dieses  Reagens  zur  Niederschlagung  des  Natrons  und  zur 
Bestimmung  seiner  Menge  anwenden  kann.  Ich  moss  jeden- 
falls hier  erwähnen^  dass  ich  mich  des  antimonsauren  Kall's 
schon  bedient  habe^  um  die  Menge  des  Natrons  in  einer  mir 
schon  nach  ihrer  Zusammensetzung  bekannten  Flüssigkeit  zu 
bestimmen,  und  dass  ich  bei  einigen  Analysen  zu  Resultaten 
gelangte,  deren  Genauigkeit  meine  Erwartungen  fibertraf.  Ich 
hatte  Sorge  ^  in  diesem  Falle  mit  nicht  sehr  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten zu  arbeiten^  welche  die  vollkommene  Fällung  des 
Natrons  verhindern;  bei  einigen  Fällen^  welche  genauer  anzu- 
geben mir  nicht  möglich  ist,  habe  ich  gesehen,  dass  das  Na- 
tron nur  unvollkommen  ausgefällt  war. 

Dieses  sind  die  Thatsachen,  welche  ich  mittheilen  wollte. 
Verbindet  man  sie  mit  dem  sinnreichen  Verfahren^  welches  Gay- 
Lussao  zur  Erkennung  eines  Gemisches  von  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  vorgeschlagen  hat,  und  mit  den  wichtigen  Versu- 
chen von  Magnus  über  die  Ueberjodsänre ,  so  kann  man 
sagen  y  dass  die  Fabricanten  mit  Leichtigkeit  die  Anwesenheit 
von  Natron  Im  Kali  erkennen  und  sich  vor  dieisem  Betrug 
schützen  können. 

In  einer  nächsten  Mittheilung  werde  ich  die  Verbindungen 
prüfen^  welche  das  Antimonoxyd  und  die  antimonige  Säure  mit 
den  Basen  bilden^  und  ich  werde  die  einzelnen  Vorsichtsmaass« 
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regeln,  welche  man  bei  der  ^Bestimmung  der  Nafronsalze  durch 
antimonsaures  Kali  beobachten  muss,  angeben; 


VIII. 

lieber  die  Düngerarten   und'ihren  verhält- 
nissmässigen  Werth.' 

Von 
BOUSSINGAULT  und  PAYBN. 

Erste  Abhandlung. 
(Annäles  de  chim.  et  phys.  Troisieme  Serie,  t  5.  i84i.  p.  65,) 

Die  Landwirthe  nehmen  schon  s^U  langer  Zeit  an,  daas 
der  wirksamste  Dänger  von  animalischen  Stoffen  herrühre  und 
dass  der  Hanptunterschied  zwischen  diesen  Stoffen  und  denjenigen^ 
welche  unmittelbar  von  Vegetabilien  abstammen,  in  der  Stick- 
stoffmenge beruhet). 

Die  Fortschritte  der  Wissenschaft  In  der  letzten  Zeit  be- 
stfitigen  nicht  nur  diese  Ansicht^  sondern  sie  erlauben  auch,  einige 
über  dieses  Grundprincip  erhobene  Zweifel  zu  widerlegen,  denn 
sie  zeigen,  wie  nothwendig  zur  Entwickelung  der  Pflanzen  der 
Stickstoff  sei. 

Man  betrachtete  nämlich  unlängst  die  ersten^  an  Stickstoff 
oft  sehr  reichen  Producte  der  faulenden  thierischen  Ueberreste 
als  der  Vegetation  schädlich  und  gi^b  deshalb  dem  verrotteten 
Dönger  und  den  nach  einer  langen  Zeit  in  erdige  Substanzen 
umgewandelten  thierischen  Stoffen  den  Vorzug  ^^). 


^)  Mau  liest  in  einer  neulich  von  Julien  ansgegangenen  Mittbei« 
lung,  dass  nach  selir  alten  praktisclien  Anleitangea  den  Chifo^en 
die  Nützlichkeit  der  Excremente  und  Abfälle  von  Tliieren  bekannt  ist; 
80  sammeln  sie  mit  einer  kleinlidien  Sorgfalt  den  Urin  und  die  festen 
Excremente  in  kleinen,  längs  der  Strasse  bierzn  aufgestellten  GefSs- 
sen.  Die  Greise,  Weiber  nnd  Kinder  besobüftigen  sich  damit,  diesen 
Dünger  zn  verdünnen  und  die  Pflanzen  mit  der  gehörigen  Portion 
zu  versehen.  Sie  sammeln  jtm  gleichem  Zwecke  die  von  den  Barbieren 
abgeschnittenen  Haare. 

"^^^  Gegen  Ende  des  vorigen  Jahrbnnderts  sagte  einer  nnsrer  ge- 
lehrten Landwirthe^  Bosc,  unter  dem  Artikel  Dünger  p.  70  des  Die* 
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AtidererseHs,  hidöm  man  als  die  liaaptsSchlichste  J^ahrung 
der  Pflanzen  den  Kohlenstoff  annahm,  welcher  von  der  atmo- 
sphärischen Luft  oder  dem  Dunger  geliefert  wird^  so  schätzte 
ma  fiberbaupt  in  den  letzteren  Substanzen  diejenigen  Producte, 
welche  sowohl  Kohlenstoff  als  besonders  Ulminsäure  liefern  kdn- 
seo.  Diese  Theorie,  welche  noch  in  mehreren  gelehrten  Wer- 
ken aufgestellt  ist,  hat  dahin  gefuhrt,  den  Torf-  und  erschöpfte 
Dammerde,  welche  gerade  arme  Dfingangsmittel  sind,  wenn  man 
flle  Dicht  dnroh  eine  animalische  Substanz,  welche  reich  an 
Stickstoff  ist,  umändert,  als  ausgezeichnete  Dangemittei  zu  be- 
trachten. Man  war  endlich  zweifelhaft,  ob  die  stickstoffhaltigen 
Prodncte  des  Dängers  durch  ihre  reizende  Wirkung  oder  durch 
Erzeugung  zur  Assimilirnng  tanglicher  Verbindungen  nützlich 
wären. 

Eine  1825  von  der  Sociele  royale  et  centrale  d'agricuU 
iure  aufgestellte  Preisfrage  föbrte  zur  Lösung  des  ersten 
Theiles  dieses  Problems,  da  man  fand^  dass  auch  die  zum  Fau- 
len geneigtesten  animalischen  Bxcremente  zur  Ddngung  der 
Brde  angewandt  werden  können,  ohne  dass  ein  Abgang  vor- 
her stattfindet,  unter  der  einzigen  Bedingung^  dass  man  die 
Wirkung  der  Fäniniss  verlangsamt  und  so  die  Auflösung  und 
Entwickelung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  dem  Wachs- 
thnme  der  Pflanzen,  welche  sie  absorbiren  sollen,  inVerhältniss 
setzt. 

Was  die  Frage  betrifft,  welche  Rolle  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  bei  der  Ernährung  der  Vegetabilien  spielen,  so  war 
diese  grösstentheils  beantwortet,  sowohl  durch  die  Auffindung 
eines  allgemeinen  Gesetzes^  welches  allen  jungen  Organen  der 
Pflanzen,  d.  h.  allen  denjenigen  Thellen^  welche  eine  schnelle 
Entwickelung  zeigen,  endlich  den  Substanzen,  welche  in  den 
Canälen  des  aufsteigenden  Saftes  enthalten  sind^  eine  an  Sticke 
stcff  reiche  Elementarzusammensetznng  zuschreibt,  als  auch  durch 
die  analytische  Nachweisung  der  Mengen  Stickstoff,   welche 


Uonnaire  d^agricuUure,  dass  man,nm  das  Fleisch  der  gefallenen  Pferde 
anzuwenden,  dieses  faulen  und  während  mehrerer  Jahre  sich  in  erdige 
Theile  verti'andeln  lassen  müsse;  aber  man  begreift  wohl,  dass  dann 
die  meisten  stickstoffhaltigen  Producte  der  Fäulniss  in  derLnft  zerstreut 
werden  müssen. 
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die  Pflanzen  aas  der  atmosphärischen  Laft  aofnehmen  ond  welche 
am  so  bedeutender  slnd^  je  mehr  die  Caltar  den  Roden  ver- 
bessert. 

Jeder  von  ans  war  durch  verschiedene  Ansichten  za  den 
nämlichen  Resultaten  gelangt^  wir  waren  so  glücklich,  in  die- 
sen Versuchen  und  in  dem  Beifalle  der  Landwirthe  die  Bestä- 
tigung unserer  Ansichten  zu  finden,  und  daher  schien  es  nn€i 
passend,  unsere  Anstrengungen  zu  vereinigen^  um  das  Werk, 
an  dem  wir  bis  jetzt  getheilt  gearbeitet  hatten,  gemeinschaft- 
lich zu  verfolgen. 

Bevor  wir  die  Resultate  unserer  Analysen  auseinander- 
setzen, wollen  wir  einige  allgemeine  Betrachtungen  vorausschik- 
ken,  um  die  Charaktere  und  den  Werth  der  numerischen  An- 
gaben besser  auseinandersetzen  und  gewisse  scheinbare  Ano- 
malien erklären  zu  können. 

Zuvörderst  ist  es  für  uns  wichtig^  hier  zu  wiederholen, 
dass  die  Erscheinungen  der  Pfianzenernährung,  in  Bezug  nämlich 
auf  die  Structur  und  physiologische  Thätlgkeit  ihrer  Organe,  in 
der  Absorption  gelöster  oder  gasförmiger  Substanzen  bestehen; 
diese  Ersch,einungen  sind  also  nicht  so  verwickelt,  wie  diesa 
bei  der  Ernährung  der  Thiere  der  Fall  ist,  wo  sie  durch  den 
Einfluss  des  physischen  Zustandes  der  angewandten  Nahrungs- 
miltel  modificirt  werden. 

Die  Beschaffenheit  und  die  Menge  des  ffir  die  Pflanzen 
anwendbaren  Düngers  kann  daher  zwischen  sehr  ausgedehnten 
Grenzen  variiren,  wenn  sie  nur  ihre  gasförmigen  oder  löslichen 
Producte  in  einer  der  Zeit  und  der  gegebenen  Oberfläche  ent- 
sprechenden Menge  abgeben. 

Es  wurde  also,  alles  Uebrige  gleich  gesetzt,  ein  Dünger, 
der  sich  vollkommen  in  seine  gasförmigen  und  löslichen  Pro- 
ducte zersetzen  kann,  im  Verlauf  von  einem  einzigen  Jahre 
auf  die  erste  Ernte  eben  so  viel  Einfluss  ausüben  als  die  fünf- 
fache Quantität  eines  andern  Düngers,  dessen  vollkommene 
Zersetzung  erst  in  fünf  Jahren  erfolgt,  aber  diese  würde  in 
einer  fünffach  mehr  betragenden  Zeit  diese  nützlichen  Producte 
erzeugen. 

Die  Dauer  des  Diingers,  welche  häufig  von  der  Cohäsion 
und  Uniöslichkeit  der  organischen  Substanzen  abhängt,  muss 
daher  einer  genauem  Betrachtung  unterworfen  werden.    Dieser 
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ffir  die  Landwirthe  wichtige  Gegenstand  zeigt  zQgleicIi  die 
Uebereinstimmung  zwischen  den  analytischen  Resultaten  des 
Laboratoriums  und  den  Erfolgen  der  praktischen  Landwirthschaft 
in  solchen  Fällen,  wo  diese  Uebereinstimmung  zweifelhaft  schien. 

Bs  kann  daher  zuweilen  vortbeilhaft  erscheinen,  den  DQn« 
ger  zu  verändern,  sei  es,  indem  man  seine  Zersetzung  beschleu- 
nigt, oder  sie  verzögert,  damit  die  Producte  besser  nach  dem 
Bedurfnisse  der  Pdanzeo  vertheilt  werden.  Wir  erwähnen  hier 
einige  beachtungswertbe  Beispiele,  wir  erinnern  an  die  günsti- 
gen Umstände^  welche  bei  den  Rückständen  der  Zuckerraffine- 
rien die  Wirkung  des  Blutes  verfünffachen,  und  an  die  desin- 
ficirenden  Substanzen,  welche  analoge  Resultate  in  ihrer  Anwen- 
dung auf  zu  leicht  faulende  Substanzen  hervorbringen.  Betrachten 
wir  die  nächsten  Veränderungen,  welche  die  animalischen  Stoffe 
durch  die  Fäulniss  erleiden^  so  nehmen  wir  an,  dass  von  allen 
Stoffen  diejenigen  zur  Production  von  Dönger  am  vortheilhaf- 
lesten  sind^  welche  die  grösste  Menge  löslicher  oder  gasförmiger 
Producte  liefern. 

In  der  That^  der  Gehalt  an  Stickstoff  in  einer  organischen 
Substanz  reicht  nicht  allein  hin^  um  sie  als  Dünger  zu  cbarakte- 
risiren^  z.  B.  die  Steinkohle  enthält  beträchtliche  Mengen  Stick- 
stoff, und  doch  ist  ihr  Einfluss  auf  den  Boden  als  Dünger  für 
absolut  Xull  zu  halten.  Nämlich  diese  Substanz  kann  durch 
die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Reagentiea  keine  faulige 
Gährung  erleiden,  deren  Bndresultat  die  Production  von  Am- 
moniaksalzen und  anderen  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist. 

Die  Wirksamkeit  der  Ammoniaksalze  In  dem  Dunger  ist 
heut  zu  Tage  von  den  Chemikern  anerkannt,  welche  ihre  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Agricnltur  gewandt  haben  ^  ihre  Ansichten 
sind  auf  die  von  der  Praxis  bestätigten  und  völlig  bewiesenen 
Thatsachen  begründet.  So  ist  der  faulende  Urin,  wie  es  all- 
gemein bekannt  ist,  ein  sehr  wirksames  Düngungsmittel,  da  das 
Prodnct  des  faulenden  Urins  fast  allein  kohlensaures  Ammo- 
niak ist. 

Der  Guano,  dieser  so  kräftige  Dünger,  welcher  seit  Jahr- 
koaderten  den  unfruchtbaren  Boden  von  Peru  düngt,  besteht 
fia^  allein  aus  Ammoniaksalzen. 

Indem  wir  die  Wichtigkeit  und  unbedingte  Nothwendigkeit 
der  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  dem  Dünger  anerkennen,  sind 
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wir  weit  entfernt,  diese  Stoffe  für  die  einzigen  zur  Verbea- 
serung*  des  Bodens  tauglichen  zu  halten.  Es  ist  gewiss,  dwm 
verschiedene  Alkalien  und  Erdsalze  zur  Entwickelung  der  Pflan« 
zen  unentbehrlich  sind. 

Daher  betrachten  wir  ah»  Nahrungsmittel  die  organischen 
und  unorganischen  Körper^  welche  die  aus  dem  Organism«« 
ausscheidenden  Substanzen  derselben  Art  ersetzen  und  wieder- 
herstellen. 

Die  organischen,  nicht  stickstoifhaltigen  Grundstoffe  spielen 
ohne  Zweifel  keine  passive  Rolle  bei  der  fruchtbringenden  Ei- 
genschaft des  DSngers,  aber  mit  wenig  Ausnahmen  sind  die 
festen  Basen,  das  Wasser  oder  seine  Elemente  und  der  Koh- 
lenstoff überflüssig  in  verschiedenen  Düngerarten  enthalten^  sie 
bilden  den  grössern  Theil  der  Halme  und  anderer  Abfälle  bei 
der  Ernte ,  ihr  Uebermaass  kann  selbst  schädlich  werden.  Das 
Element,  dessen  Menge  am  kleinsten  Ist,  ist  der  Stickstoff.  Er 
ist  ausserdem  dasjenige,  was  sich  am  schnellsten  durch  die  Zer- 
setzung der  organischen  Körper  von  quaternärer  Zusammensetzung 
entwickelt,  eine  Zersetzung,  welche,  um  die  Umbildung  der  nicht 
stickstoffhaltigen  Substanzen  hervorzurufen,  sehr  nothwendig  ist; 
aus  diesen  Gründen  betrachten  wir  ihn  als  den  Hauptgrundstoff, 
dessen  Gegenwart  darzuthun  sehr  wichtig  Ist  und  dessen  Menge 
nach  unserer  Meinung  den  verhältnissmässigen  Werth  der  Dun. 
gersorten  und  ihre  Aequivalente  untereinander  bestimmt. 

Praktische  Erfahrungen  sind  genug  da,  um  diese  bekann- 
ten wissenschaftlichen  Thatsachen  und  die  darauf  gegründeten 
Ideen  zu  bestätigen ;  man  weiss  bestimmt,  dass  der  reichste  Dün- 
ger, d.  h.  derjenige^  welcher  den  höchsten  Raufpreis  hat  und 
am  weitesten  versendet  wird,  aus  sehr  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen besteht;  solchen  Dünger  liefern  die  Membranen  des 
Fettgewebes,  die  Abfälle  von  Haaren,  Wolle,  Seide,  Federn, 
die  Hornabfalle  und  das  Blut,  welche  getrocknet  dem  32- bis  50- 
fachen   Werthe  ihres  Gewichtes  an    Normaldünger  gleich  sind. 

Unsere  Versuche,  welche  diese  Abhandlung  enthält,  wer- 
den zugleich  das  Mittel  zeigen,  durch  das  Sammeln  gewisser 
schädlicher  Insecten  einen  neuen,  sehr  reichen  Dünger  zu  ho« 
reiten,  dessen  Anwendung  dem  Landwirthc  doppelten  Nutzen 
bringen  würde. 
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Gewisse  Dungerarten,  welche  mit  Recht  geschätzt  werden, 
entbaUen  in  der  Tbat  nur  sehr  schwache  Sparen  von  sück- 
stoffhaltigen  Sabstanzeii,  aber  sie  sind  beinahe  ganz  frei  von 
organischen,  nicht  stickstoffhaltigen  Körpern;  anter  diese  Zahl 
gehören  die  organisirten  Körper,  welche,  mit  koblensaorem  Kalk 
fiberzogen,  angeheure  Lager  im  Meere  bilden  and  anter  dem 
Namen  Merl  mit  vielem  Nutzen  durch  die  geschickten  Land- 
wirthe  in  der  Gegend  von  Morlaix  angewandt  worden  sind. 

Der  animalische  Dünger  befrachtet  den  Boden,  indem  er 
die  stickstoffhaltigen  Substanzen,  welche  den  vegetabilischen 
Ueberresten  entzogen  sind,  ersetzt.  Der  flamändiscbe  Dönger 
versieht  von  selbst  alle  Jahre  diese  Rolle  und  bringt  jSbrIioh 
sehr  reichliche  Ernten  hervor,  ohne  dass  jemals  der  Boden  an- 
thStig  gelassen  wQrde.  Es  sind  daher  die  Döngerarten  am  so 
mehr  werth,  je  grösser  die  Menge  der  organischen  stickstolT- 
haltigen  Substanzen  ist  und  diese  Menge  öberhanpt  verhältniss- 
massig  die  der  organischen,  nicht  stickstoffhaltigen  Substanzen 
öberwiegt^  endlich  wenn  die  Zersetzung  der  quaternären  Yer- 
bindungen  stufenweise  vor  sich  gebt  und  den  Fortsohritten  der 
Vegetation  folgt.  Die  Resultate  der  sahlreiehen,  von  uns  aus- 
geführten Analysen,  deren  DetaiLi  in  dieser  Abhandlung  ver- 
zeichnet sind,  erstrecken  sieb  auf  95  Sobstanzen  und  sind  in 
den  beiden  TabeHen  zasammeagestellt^  wo  auch  die  Elemente 
aufgezahlt  sind,  welche  als  Basis  oaserer  Berechnungen  ge- 
dient haben. 

Die  erste  Tabelle  giebt  die  Thatsachen  und  die  Beobach«* 
tungen,  eben  so  den  Reichthum  oder  den  Gehalt  des  Düngers, 
welcher  mit  frischem  oder  troeknem  Stalldünger  verglichen  ist, 
ao.  Die  zweite  Tabelle,  ohne  alle  Beobachtungszablen^  zeigt 
in  Betracht  jeder  Substanz  zwei  Zahlenreihen,  welche  die  Ae- 
quivalente  des  Düngers  angeben,  das  heisst  die  Gewichtsmeoge 
von  jedem  derselben,  welche  100  Tb.  Stalldünger  entspricht, 
1)  im  trocknen  Zustande  und  2}  im  gewöhnlichen  feuchten. 

Theoretische  und  praktische  Beobachtungen  über  die  wichtigsten 
untersuchten  Düngerarten, 

Statidünger. 
Von  diesem  Dünger,  welcher  so   allgemein  in  der  Land- 
wirthscbaft  benutzt  whrd,   kosten  100  Kgr,  60—75  Centimen 
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bis  1  Franc;  man  kann  einen  ähnlichen  Dünger  za  niedrigerem 
Preise  in  Städten  bekommen ,  besonders  kostet  der  Transport, 
wenn  er  durch  zurückkehrende  Wagen  geschieht,  sehr  wenig, 
er  kommt  in  diesem  Falle  45  —  60  Centimen  zu  stehen.  Jeder 
kann  daher  nach  den  Localamständen  den  Preis  des  Düngers 
mit  dem  der  anderen  vergleichen. 

Es  ist  häufig  vortheilhaft ,  den  Dünger  frisch  auf  mehr 
oder  weniger  festen  Boden  anzuwenden,  denn  seine  Wirkung 
Ist  um  so  grösser,  je  weniger  er  verloren  hat,  und  ausserdem 
verbessert  er  den  Boden  durch  die  Vertheilung,  welche  vor 
seiner  Zersetzung  bewirkt  wird  ^). 

Man  nimmt  im  Allgemeinen  an,  dass  der  durch  Maceration 
in  Gruben  zersetzte  Dünger,  der  so  viel  als  möglich  vor  «ten 
die  Gährung  begünstigenden  Einflüssen  geschützt  ist,  für  den 
leichten  Boden  gleichzeitig  eine  hygroskopische  Substanz,  die 
den  Boden  verbessert,  und  die  zur  Vegetation  nützlichen  Nah- 
rungstheile  darbietet. 

Der  Stalldünger,  von  dem  wir  eben  sprechen  und  den  wir 
als  NormaldüDger  betrachten,  ist  ein  Gemisch  von  Excrementen 
der  Pflanzenfresser  und  Streu.  Bevor  wir  genauer  auf  die 
verschiedenen  gemischten  Düngerarten  eingehen,  wollen  wir  ins- 
besondere von  den  Düngerarten  sprechen,  welche  von  vegeta- 
bilischen, in  ihre  Mischungen  gewöhnlich  eingehenden  Abfällen 
herrühren. 

Stroh. 

Die  Producte,  welche  mit  diesem  Namen  bezeichnet  wer- 
den, sind  in  ihrer  Qualität  sehr  verschieden,  sowohl  nach  der 
Pflanze^  von  der  sie  abstammen^  als  auch 'nach  dem  Alter^  in 
welchem  diese  geerntet  wurde.  In  dieser  Hinsicht  zeigen 
die  Resultate  der  Analyse,  welche  vollkommen  m|t  den  Beobach« 
tungen  der  Praxis  übereinstimmen,  als  auch  die  von  der  Pflan- 
zenphysiologie  angenommenen  Thatsachen,   dass  das  Stroh  um 


'^)  Der  Stalldünger,  aaf  welchen  sich  nnsereUntersachnng  beson- 
ders erstreckt,  ist  Duoger,  welcher  zur  Hälfte  verrottel  ist;  das  Stroh 
ist  noch  nicht  ganz  zersetzt,  es  ist  nar  erweicht  und  faserig  ge- 
worden. 
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80  reicher  an  stickstoffhftltiger  Substanz  ist^  je  weniger  reif  die 
Körner  sind. 

Wir  haben  verschiedenes  Stroh,  das  za  der  Zeit  abgemS- 
het  war,  wo  die  reifen  Körner  wieder  ausgesäet  werden  können^ 
antersacht,  eben  so  haben  wir  jang  geschnittenes  Stroh  zam  Ver- 
gleich  mit  dem  altern  analysirt.  Endlich  haben  wir  bei  einigen 
Sorten  die  Zusaromensctzong  des  obern  jungem  Theils  für  sich 
untersucht;  man  wird  bemerken,  dass  dieser  viel  reicher  an 
Stickstoff  ist  als  die  untere  Partie. 

Man  weiss,  dass  im  Allgemeinen  in  der  Landwirthschaft 
eine  grosse  Menge  Stroh  als  Nahrungsmittel  für  die  Thiere 
angewandt  wird,  dass  beinahe  tSglich  ein  Theil  zur  Streu  be- 
nutzt wird ,  und  diese,  selbst  wider  den  Wunsch  des  Landwir- 
thes,  sich  oft  vermehrt^  besonders  wenn  die  Jahreszeit  vorwärts 
schreitet,  denn  sowohl  die  Feuchtigkeit,  welche  den  Schimmel 
erzeugt,  als  auch  die  Trockenheit,  welche  das  Stroh  hart  macbt^ 
verhindern,  es  als  Futter  für  die  Thiere  anzuwenden. 

In  allen  Fallen  wird  das  Stroh  ^  es  mag  nun  so  verwandt 
oder  zum  Häuserdecken  benutzt  worden  sein,  direct  oder  indi- 
rect  Dönger^  und  es  ist  nutzlich,  seine  Kraft  unter  diesem  Ver- 
hältnisse vergleichen  zu  können.  Zwar  sind  einige  Stroharteo, 
auf  dem  Felde  gedr09chen,  zur  ViehfStterung  oder  zum  Unter- 
ackern als  Dünger  zu  holzig;  diese  werden  entweder  weggeworfen 
oder  verbrannt,  es  wiirde  aber  nützlich  sein,  sie  durch  eine 
Maceration  in  Düngerjauche  zu  erweichen  und  hierauf  sie  auf 
das  Feld  auszubreiten,  ausserdem  kann  ihir  Gehalt  oder  Reich- 
thum  an  Stickstoff  als  Basis  für  die  Berechnung  der  Landwirthe 
dienen.  Man  wird  bei  der  Betrachtung  der  Tabellen  bemerkeui 
*  dass  die  als  Dünger  betrachteten  Stroharten  nach  der  Analyse  in 
folgender  Reihe  stehen:  1}  Erbsenstroh ^} ,  2)  Linsenstrob, 
3)  Hirsestroh^  4)  Buchweizenstroh,  5)  Haferstroh,  6)  Weizen- 
stroh, 7)  Gerstenstroh,  8)  Roggenstroh.  Dieses  letztere,  gewöhn- 
lich erbaut  auf  dem  Boden  zweiter  Classe,  ist  viel  ärmer  an  Stick- 
stoff als  alle  übrigen^  geringer  an  Qualität  als  Nahrungsmittel  und 
als  Dünger;  aber  glücklicherweise  ist  es  vorzuziehen  zur  Dach- 
deckung und  zu  verschiedenen  Stroharbeiten;  hierzu  kommt  noch^ 


^)  Welches,  vollkommen  trocken,  gleich  der  trocknen  Substanz 
des  Stalldüngers  ist. 
Joum.  f.  präkt  Chemie.  XXIX.  2.  7 
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dasa  bei  dieser  AnwendaD^  die  geringe  Menge  Stickstoff  weit 
vortlieilbaner  ist^da  das  Stroh  aas  diesem  Grunde  weniger  zerse<a- 
bar  wird;  endlioli  ist  das  Stroh  weit  reicher  an  Stickstoff,  wenn  es 
auf  dnem  durch  fiberflüssigen  Dunger  Tcrdorbenen  Boden  stand. 
Die  Spreu  kommt  unmittelbar  nach  dem  Linsenstroh;  mfui 
weiss,  dasa  dieser  Stoff  im  Normalzustände,  oder  besser,  mit 
warmem  Wasser  oder  Dämpfen  behandelt,  als  Viehfutter  dient  und 
Indirect  die  Masse  des  Döngers  vermehrt.  Man  muss  sie  bisweilea 
zur  Brdedöngang  anwenden,  wenn  der  Boden  erscböpft  ist. 

GenUte  (Ginster,  genet')^  Madiahraut,  die  trocknen  Stengel 
der  Erdbirnen. 

Das,  was  man  mit  diesen  Namen  amfosst,  giebt  in  der  Ord- 
nung, wie  whr  (Sogenannt  haben,  die  drei  von  uns  analy« 
mrten  Producte,  wdohe  ausserdem  in  Folge  der  starken  Ck)hiisioB 
der  Stengel  uberliaupt,  als  auch  wegen  der  terpentinartigea 
Ausschwitzimg  der  Madta  eine  vorläufige  Maceration  bedürfea, 
bevor  sie  als  Dünger  nützen  können. 

Wir  müssen  hier  eine  wichtige  allgemdne  Betrachtung 
anstellen;  das  Stroh  und  die  trocknen  Stengel,  von  denen  wir 
sprechen,  sind,  mit  dem  Dünger  verglichen,  von  einer  ungünstigen 
Beschaffenheit,  obwohl  Ihr  Aequivalent  im  Normalzastande  für 
mehrere  Arten  viel  grösser  ist.  Dieser  Umstand ,  auf  den  wir 
wieder  zurückkommen  müssen,  beruht  auf  dem  Vorherrschen 
des  vegetabilischen,  nicht  stickstoffhaltigen  Gewebes,  man  bemerkt 
ihn  gleich,  wenn  man  die  Reihe  der  Aequivalente  von  trocknen 
Substanzen  dorohsleht,  man  überzeugt  sich  dann  in  der  That, 
dass  alle,  mH  AtKinfthme  des  Erbsenstrohes,  in  diesem  Zustande 
viel  tiefer  unter  dem  gleichen  trocknen  Dünger  stehen«  Es  folgt « 
aus  dieser  Thatsaehe,  dass  für  eine  gleiche  Menge  organischer 
Substanz  die  Prodocte  von  stickstoffhaltiger  oder  quatemarer 
Zusammensetzung,  da  sie  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 
shid,  die  Zersetzung  weniger  beschleunigen  werden,  und  dasa 
sie  in  der  Folge,  indem  sie  sich  theä weise  entwickeln,  einen 
viel  ärmern  Rückstand  geben  werden,  wie  z.  B.  Torf,  Ulmin- 
sSure,  Si^espäne,  welche  sich  den  schlechteren  Düngerartea 
nähern  (s.  Nr.  46, 47, 48).  Die  stickstoiTh  altige  Substanz  wird 
nicht  hinreichen,  um  die  Nahrung,  die  für  eine  reiche  Ernte  auf 
einer  gegebenen  Flache  noth wendig  ist,  abzugeben. 
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8owofal  die  Analyse,  alsaach  die  sichersten  Beobabblimgen 
der  Praxis  stimmen  in  diesem  Puncte  fiberein,  indem  sie  «eigen, 
wie  nät2lich  es  sei^  die  vegetabilischen^  za  holzigen  Substanzen 
mdt  animalischen  Stoffen  zu  vereinigen.  Daher  die  günstige 
Wirliong  der  Anwendung  der  Pflanzenfresser  und  die  ohne 
Ausnahme  vortheilhafte  Anwendung  tbierischer  Stoffe,  welche 
an  stickstoffhaltigen  Grundstoffen  so  reich  sind. 

Wenn  der  grüne  Dünger  ohne  eine  andere  Znthat  sehr 
guten  Erfolg  in  der  Landwirthschaft  hat,  so  beruht  diess  darauf, 
dass  die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Substanz  im  Vergleteb^ 
zu  dem  Ueberschusse  des  organischen  Stoffes  hier  eben  so  gross 
oder  selbst  noch  grösser  ist  als  in  dem  Stalldünger;  man  wiri 
hieraus  einen  Schlnss  ziehen  können,  wenn  man  die  Zahlen 
der  sechsten  und  achten  Colamne  im  Vergleich  mit  dem  Krauts 
der  Möhren,  der  Kartoffeln,  der  Rübe  prüft;  man  sieht  in  den 
nämlichen  Reihen,  dass  die  RÜltter  der  Heide,  wenn  sie  von 
den  Stengeln  befreit  sind^  sich  diesem  Dünger  sehr  nähern  ^). 

Meergras  Qoemon),  Betrachtet  man  dieses  kryptogami- 
sehe  Gewächs  nach  seinem  Aequivalente,  sei  es  im  Normalzu- 
stande oder  getrocknet,  so  sieht  man  bei  dem  Anblicke  der 
dem  Fuous  gegenüberstehenden  Zahlen,  dass  es  sich  sehr  dem 
Stalldünger  nähert  oder  ihn  übertrifft  an  Fruchtbarkeit;  diess 
erklart  die  Vortheile  der  grossen  Brnte  von  Meergras  an  den 
Küsten  der  Bretagne. 

Werden  diese  Pflanzen,  sobald  sie  aus  dem  Meere  kom^ 
men,  oder  halbgetrocknet ^  oder  macerirt,  oder  auch  selbst  ge* 
dörrt  durch  tbeHweise  Anzündung  angewandt,  so  beruht  ihre 
Wirkung  entweder  auf  den  Producten  ihrer  stickstoffhaltigen 
Substanz,  oder  auf  ihrer  hygroskopischen  Eigenschaft,  endlich 
wohl  auch  ohne  Zweifel  auf  den  Salzen^  als  Chlornatrium, 
Chlorkalium,  schwefelsaures  Kali,  welche  sie  enthalten. 

Unter  dem  Namen  Goämon  wenden  die  britischen  Land- 
wirthe  seit  langen  Zeiten  die  verschiedenen  Algenarten  an) 
man  wendet  sie  eben  so  häufig  in  Schottland  als  in  Irland  zum 


'^)  Ein  einfaches  Dreschen  nnd  Sieben  erlaubt  diese  Trennang  mit 
wenig  Kosten  an  gewissen  Ortsverhältnissen ;  es  würde  vielleicht 
nützlicher  sein,  die  Blätter  za  Dünger  und  die  Stiele  zum  Anslangen 
des  Gerbstoffes  zu  verwenden}  um  die  Baute  damit  zu  behandeln. 

7^ 
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Düngen  des  Landes  an;  die  Engländer  nennen  es  grass-wrech 
oder  auch  sea'Weedy  Meergras. 

Bndlich  Ist  es  bekannt,  dass  die  Verbrennung  dieser  Pflan- 
zen das  Salzgemisch  liefert^  welches  man  Varecsoda  nennt, 
woraus  man  besonders  zu  Cherbourg  und  Tourlavilie  das  Jod  and 
Brom  gewinnt,  da,  nachdem  das  schwefelsaure  Kali,  Chlorkalium 
und  Meersalz  entfernt  ist,  die  concentrirCe  MeerJauge  das  Jod- 
kalium und  Bromkalium  enthält. 

In  der  Bretagne  geschieht  das  Sammeln  des  Meergrases 
zu  gewissen  durch  Gesetze  bestimmten  Zeiten;  die  ersten  Pro- 
ducte^  eben  so  die  von  den  Fluthen  angespülten  üeberreste 
Cgoemon  epave)  gehören  den  Armen.  Der  grösste  Theil  der 
Ernte  wird  regelmässig  mit  Hülfe  einer  Art  Sensen  gewonnen; 
die  von  den  Felsen  abgeschnittenen  Pflanzen  werden  auf  Flössen 
oder  auf  Kähnen  zusammengehäuft  und  an  die  Küste  gebracht. 
Die  Landwirthe,  welche  sich  dieser  Arbeit  unterziehen,  verkau- 
fen das  Meergras,  das  sie  nicht  zu  Dünger  verwenden.  Eine 
Menge  Schiffer  handeln  damit  in  dem  Departement  der  Manche^ 
auf  der  Insel  Chausey,  an  der  Küste  von  Genesto  bis  über  das 
Cap  Hogue,  eben  so  auf  der  Küste  von  Calvados,  wo  eine  ähn- 
liche Anwendung  sich  verbreitet  hat. 

Das  in  dem  ursprünglichen  Zustande  verwandte  Meergras 
wird  so  frisch  als  möglich  eingegraben ,  aber  auf  Landstrichen, 
'  wo  man  lieber  verrotteten  Dünger  anwendet,  bereitet  man  ihn 
so  zu,  dass  man  Meergras  und  Dünger  schichtweise  auf  einander 
häuft.  Eine  Menge  Muscheln  und  Corallen,  welche  an  dem 
Fucus  hängen,  unterstützen  die  nützliche  Wirkung  dieses  Dün- 
gers. Zuweilen  unterwirft  man  das  Seegras  einer  unvollkom- 
menen Verbrennung^  welche  eine  grosse  Menge  der  vegetabi- 
lischen Substanzen  zerstört  und  in  der  kohligen  Asche  eine 
beträchtliche  Menge  stickstoffhaltiger  Producte  zurücklässt,  wie 
unsere  Analyse  zeigt.  Bevor  man  das  Meergras  verbrennt| 
sacht  man  es  in  Flusswasser  zu  bringen,  damit  der  Salzüber- 
schuss  weggenommen  wird,  hierauf  wendet  man  es  häufig  am, 
damit  es  trocknet.  In  diesem  Zustande  wird  es  als  Feuernngs- 
materlal  In  den  Gegenden^  wo  das  Holz  selten  ist^  angewandt. 

Man  hat  als  einen  Vorzug  des  Meergrases  und  mit  Recht 
angegeben^  dass  es  nicht  wie  der  Dünger  die  Samen  von 
verschiedenen  schädlichen  Pflanzen  enthält  and  sie  nicht  weiter 
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verbreitet,  sondern  vielmehr  deren  Aasrottang  begünstigt,  wenn 
sonst  das  Samengetreide  gehörig  gereinigt  und  ausgewählt  ist. 

Die  Kleewurzeln  sind  trocken  0,9  des  Sfalldängcrs  gleich 
und  im  gewöhnlichen  Zustande  dem  ifachen  ihres  Gewichtes  an 
feuchtem  Dönger. 

Die  Gerstenkeime  der  Bierbrauereien  wurden  früher  als 
ein  Ruckstand  ohne  Kraft  verworfen.  Die  neulich  Über  die 
Zusammensetzung  der  Keime  und  ihre  Anwendung  zu  Dünger 
veröffentlichten  Untersuchungen  haben  zu  einer  Anwendung  in 
der  Landwirtbschaft  geföhrt. 

Unmittelbar  nach  dem  Austrocknen  gaben  sie  Sf^uial 
ihres  Gewichtes  an  gewöhnlichem  Dünger  und  sie  werden  an 
mehreren  Orten  zu  einem  ihrem  Gehalt  entsprechenden  Preise 
verkauft.  Ihr  Zustand  erlaubt,  sie  ökonomisch  und  regelmässig 
zu  vertheilen,  sie  absorbiren  und  halten  das  Wasser  zurück, 
und  man  kann  sie  oft  vortheilbaft  mit  stickstoffhaltiger  Flüssig- 
keit, mit  den  Excrementen  der  Thiere  vereinigen. 

Die  Körner  enthalten  gegen  die  Zeit  ihrer  Reife  eine 
grosse  Menge  der  stickstoffhaltigen  Grundstoffe  der  Pflanze, 
auch  geben  sie  sehr  reichen  Dünger,  von  dem  man  schon  in 
verschiedenen  Fällen  grossen  Vortheil  gezogen  hat.  Daher  baut 
man  in  Toscana  besonders  die  Lupine  auf  gewissen  Aeckern, 
von  welchen  die  voluminösen  Ernten  nicht  vortheilbaft  weg- 
geschafft werden  können.  Die  Körner' dieser  Leguminosen  wer- 
den wie  Dünger  verkauft,  man  wendet  sie  nach  der  Zerstörung 
ihrer  Keimkraft  durch  Kochen  in  Wasser  oder  durch  leichtes 
Dörren  in  einem  Ofen  an.  •  Diess  ist  aläo  ein  Mittel,  von  un- 
günstig gelegenen  Orten  ein  Mittel  zur  Beförderung  der  Frucht 
barkeit  zu  gewinnen. 

Die  Lupmkörner  werden  als  Dünger  in  den  nur  ein  Jahr 
dauernden  Bestellungen  und  auch  in  Baumplantagen  angewandt. 
Die  Tabelle  zeigt,  dass  im  Normal  zustande  sie  mehr  als  den 
8%fachen  Werth  vom  Dünger  haben. 

Gewisse  Fabricationsr ückstände  haben  für  die  Land wirthschaft 
einen  grossen  Werth,  denn  sie  geben  dem  Dünger  eine  beträcht- 
liche Menge  stickstoffhaltige  Substanz  der  eingeernteten  Frucht 
zurück.  Mehrere.  Samenarten  oder  deren  Rückstunde  gehören 
hierher,  eben  so  hallen  die  Weintrestern,  sogleich  auf  die  Felder 
ausgebreitet   oder  erst  einer  jahrlangcn  freiwilligen  Zersetzung 
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üolerworfeo  ^  vorssüglich  In  den  Kernen  eine  slioksteffbaidge 
Substanz  in  solcher  Menge  zurück,  dass  die  Trestern  im  Nor- 
malzustände das  4V2fAcbe  ihres  Gewichtes  an  Dünger  wcrtb 
sind,  und  da  ihre  Zersetzung  langsam  vor  sich  geht,  so  ist 
dieser  Dünger  besonders  vortheilhaft  für  die  Weinberge^  er 
findet  also  eine  ganz  natürliche  Anwendung  an  dem  Orte  seiner 
Production. 

Alle  ölgebenden  Körner  lassen  nach  dem  Auspressen  dca 
Oeles  (ein  Handelsgegenständ,  welcher  nicht  viel  an  Stickstoff- 
haltiger  Substanz  wegnimmt)  einen  Rückstand,  welcher  »ach  zwei- 
maligem Aaspressen  in  der  Wärme  in  der  Form  von  wellen- 
förmigen Platten  and  unter  dem  Namen  Oelkaohea  verkauft - 
wird. 

Die  Oelkuchen  geben  meistentheils  ein  gutes  Futter  für 
die  Thiere  ab  und  liefern  direct  auch  einen  mit  Recht  geschätz- 
ten Dünger.  In  dieser  Beziehung  sind  sie  durch  unsere  Ana«- 
lysen  in  folgende  Ordnung  gestellt  worden: 

1)  Oelkuchen  von  Arachis  hypogaea^  welche  dem  20fachen 
ihres  Gewichtes  an  Dünger  gleich  zu  stellen  sind ;  2}  Oelkucbeii 
von  Leinsamen ,  welche  sehr  als  Viehfutter  geschätzt  werden ; 
3)  Oelkuchen  von  Madia  sativoy  noch  wenig  bekannt,  welche 
uns  aber  nach  einigen  Versuchen  auch  als  Viehfotter  anwend- 
bar scheinen;    4)  Oelkuchen  von  Rübsen. 

Unter  die  Zahl  der  Fabriken^  welche  ihr  Material  aus 
denPröducten  der  Landwirthscbaft  beziehen  und  die  Rückstände, 
welche  zu  Dünger  taugen,  wieder  abgeben,  gehören  die  ein- 
heimischen Zuckerfabriken  und  die  Stärkefnbriken.  Wir  haben 
schon  von  dem  Werthe  der  Blätter  der  Rübe  und  der  Kartoffel 
zur  Zeit  der  Ernte  gesprochen,  es  bleibt  unserer  Betrachtung 
noch  übrig  das  Mark,  der  Schaum,  der  Niederschlag  und  das 
Waschwasser. 

Bei  der  Fabrioation  des  Rünkelrübenzackers  giebC  das  ge- 
presste  Fleisch  der  Rübe  ein  der  Rübe  selbst  gleich  geschätztes  \ 
Nahrungsmittel,  denn  es  enthält  bis  auf  einige  Procente  unge- 
fähr dieselben  Mengen  von  Zucker,  Albumin  u.  s.  w.,  befin-  ^- 
det  sich  in  einem  passenden  Zustande  der  Vertbeilung  und 
ist  mehr  als  die  ganzen  Wurzeln  von  den  erdigen  Substanzen 
and  fremden  Theilen  befreit.  Jedesmal,'  wenn  die  Production 
den  Verbranch  übersteigt  und  die  Mittel,   die  Producte  aufzu- 


Digitized  by 


Google 


und  ihren  verhältnissmissigen  Werth.         103 

heben,  fehlen,  so  wird  ein  Theil  der  aasgepressten  Rflben  so- 
gleich  als  Ddnger  angewandt;  die  Tabelle  zeigt,  dass  sie  im 
Normalzustände,  wenn  sie  aus  der  Presse  kommen^  0,7  Wasser 
enthaften  and  gleich  0,85  ihres  Gewichtes  an  Dfinger  sind. 

Der  Schaam  and  der  Absatz  bei  der  Abklärang  ist  reich 
an  albaminöser  Substanz^  welche  mit  Kalk  verbunden  Ist  und 
dem  Boden  einen  Theil  der  düngenden  stickstoflfhaltigen  Substanz 
zurfickgiebt,  wir  haben  ihn  noch  nicht  der  Analyse  unterworfen. 
Die  Wasohwasser  der  Knochenkohle  enthalten  vor  der  Wieder- 
belebung analoge  Substanzen,  welche  um  so  besser  sind,  als  sie 
von  feiner  animalischer  Kohle  begleitet  werden  ^  deren  Nfitzlich- 
keit  wir  weiter  unten  erklSren  wollen. 

Der  von  de^  Bereitang  des  Stärkemehls  herrfihrende  Röek« 
stand  der  Kartoffeln  giebt  ein  gutes  Nahrangsmittel  unter  der 
Bedingung,  dass  man  jedesmal  daraus  den  Ueberschuss  an  Wasser 
durch  Pressen  entfernt  und  dass  man  noch  ein  weniger  wässriges 
Nahrungsmittel  derPfitterung  der  Thiere  beifOgt.  Es  geschieht  je- 
desmal, insbesondere  zu  der  Keit,  wo  das  Stürkemehl  gefertigt  wird, 
dass  das  Fleisch,  welches  ausserdem  von  schlechter  Qualität  ist, 
vom  grtiaen  Futter  verdrängt,  nicht  als  Nahrungsmittel  gebraucht, 
sondern  sogleich  zu  Dfinger  verwandt  wird;  es  kommt  dann 
überhaupt  zum  Compost^  wo  seine  schwammige  Besciiaffenheit 
die  zur  Zersetzung  der  holzigen  Substanzen  nöthige  Feuchtig- 
keit zurückhält.  Die  Analyse  zeigt^  dass  die  trockne  Substanz 
gleich  der  des  Stalldüngers  ist  und  dass  im  Normalzustande, 
d.  h.  wie  er  aus  der  Presse  kommt,  100  Th.  Rückstand  gleich 
131  Th.  feuchten  Düngers  sind. 

Das  Waschwasser  des  Ruckstandes  der  Kartoffeln,  von  dem 
Mehle  abgegossen  und  in  weite  ausgeschlagene  Bassins  gebracht, 
von  wo  ans  es  in  Wässerungsgraben  fliesst,  kann  dem  Bqden 
einen  Dünger  geben,  dessen  Werth  zu  achten  Ist. 

Diese  Angaben  sind  um  so  mehr  wichtig ,  als  die  Wässer 
bei  In  Frage  stehenden  Fällen  durch  ihre  freiwillige  Zersetzung 
grosse  Unannehmlichkeiten  an  vielen  Orten  hervorbringen.  Diese 
"^ilufgabe  Ist  gelöst^  und  auch  hier  hat  noch  die  aufgeklärtere  Praxis 
die  analytischen  Resultate  bestätigt.  Bin  schlagendes  Beispiel 
kam  derAeademie  des  Sciences  vor,  wp  es  vonDailly,  einem 
unserer  geschicktesten  Landwirthe  vorgetragen  wurde.  Man 
sieht  ans  dieser  Mittheilung,  dass  Dalily,  den  im  Laboratorio 
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gefundenen  Resultaten  vertrauend,  dabin  gelangt  ist,  die  WSsser 
seiner  grossen  Stärkefabrik,  welche  früher  durch  stinkende 
Ausdünstung  ihm  betrScbtIichen  Schaden  verursachten^  in  einen 
guten  Dünger  von  1600  Francs  Werth  zu  verwandeln. 

Die  Tafel  zeigt,  dass  das  Wasch wasser,  ungefähr  viermal 
mehr  wiegend  als  die  geriebenen  Kartoffeln,  0,0085  trockne 
Substanz  enthält,  welche  selbst  das  0,0828fache  ihres  Gewichtes 
an  Stickstoff  liefert,  endfich  dass  das  Wasohwasser  gleich  0,17 
feuchten  Mistes  ist.  Es  kann  sehr  nützlich  angewandt  werden, 
indem  man  es  über  sanft  geneigte  Flächen  leitet,  die  man  stück- 
weise bewässert. 

Der  Niederschlag  aus  dem  Wasser  der  SCärkemeMfabrikenl 
Das  Wasser,  von  dem  wir  gesprochen  haben^  lässt  während  der 
Zeit  der  Bereitung  des  Stärkemehls  in  den  Bassins^  wo  'es 
gesammelt  wird,  unlösHche  organische  Substanzen  fallen;  diese 
werden  nach  Beendigung  der  Fabrication  herausgenommen,  ab- 
tropfen gelassen,  dann  an  der  Luft  getrocknet,  und  stellen  einen 
pulverigen  Dünger  dar,  welchen  die  Analyse  der  Hälfte  vom 
Gewicht  an  gewöhnlicher  Poudrette  gleichstellt.  In  der  Tbat  wurde 
er  von  Dail  1  y  vergleichsweise  in  diesem  Verhältnisse  angewandt, 
und  es  schienen  jSOO  Theile  100  Theile  Poudrette  zu  ersetzen. 

Gemengter  Dünger  (Excremente  der  Thiere).  Man 
weiss,  dass  die  festen  Excremente  mit  dem  aufgenommenen  thieri-  ' 
sehen  Harn  die  reichste  Substanz  des  Düngers  sind.  Das  Ge- 
menge aller  dieser  Excremente,  welches  wir  als  Normal- 
maass  unter  dem  Namen  Stalldünger  annahmen,  ist  nahe  gleich 
dem  gemengten  Dünger  von  Kühen  und  um  0^33  geringer  ao 
Werth  als  der  gemischte  Dünger  von  Pferden.  Diess  ist  nicht 
der  einzige  bemerkenswerthe  Unterschied,  welcher  zwischen 
diesen  beiden  Düngern  besteht.  Der  letztere^  dessen  Znsam- 
mensetzung weniger  Wasser  und  mehr  Substanzen  enthält, 
welche  reich  an  Stickstoff  sind,  ist  viel  wirksamer,  hitziger^ 
wie  die  Landleute  sagen.  Wenn  man  ihn  für  sich  anwendet, 
so  passt  er  überhaupt  für  einen  Boden,  welcher  feucht  oder 
kalt  ist.  In  dieser  Hinsicht  nähert  er  sich  dem  Dünger  von  4 
Ziegen,  Schafen  und  Tauben.  Der  gemengte  Dünger  von  Rind- 
vieh dagegen,  welcher  mehr  mit  Wasser  getränkt  ist  und 
weniger  Stickstoff  besitzt,  wird  vorzüglich  auf  trocknem,  sandi- 
gem oder  dürrem  Boden  angewandt. 
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Endlich  würde  jede  dieser  DQngerarten,  eben  so  ihre  Mi- 
gehangen,  für  jede  Bodenart  mit  Nutzen  anzuwenden  sein^  wenn 
die  nötbigen  Veränderangen  dabei  angewandt  werden. 

Man  kann  sie  nach  den  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen 
in  folgender  Ordnung  aufstellen^  welche  diese  Düngerarten 
im  Normalzustände  voraussetzt:  Excremente  1)  der  Ziegen, 
2)  der  Schafe,  3)  der  Pferde,  4)  der  Schweine,  6)  der 
Kühe. 

Abfälle  von  gefallenem  oder  geschlachtetem  Vieh.  Alle 
Abfälle  der  geschlachteten  Thiere  können  mit  Vortheil  auf  dem 
Lande  benutzt  werden ;  die  einen,  wie  z.  B.  das  Fell,  die  Haare, 
die  Sehnen,  das  Hörn,  die  festen  Knochen,  mögen  sie  rund 
oder  breit  sein,  die  Federn,  bilden  das  erste  Material  für  wohl- 
bekannte Gewerbe,  welche  der  Agricultur  alle  die  Stoffe  von 
geringerer  Qualität,  welche  nicht  angewandt  werden  können, 
wieder  überlassen,  eben  so  die  Rückstände  bei  der  Verarbei- 
tung jener  Producte. 

Die  dickeren  Federn,  welche  zu  Bettfedern  oder  Schreib- 
federn nicht  taugen,  geben  einen  herrlichen  Dünger^  welcher 
vAt  dem  Samen  in  den  Furchen  leicht  zu  vertheilen  und  aus- 
zubreiten ist.  Man  zahlt  bis  60  Francs  für  100  Kgr.^  um  da- 
mit Hanf  zu  erbauen. 

Die  Raspelspäne  vom  Hörn  sind  auch  ein  sehr  reicher 
Dünger,  der  in  eineni  Zustande  ist,  welcher  seine  Vertbeilung 
und  seine  stets  langsame  Zersetzung  sehr  begünstigt. 

Das  Muskelfleisch,  ein  Tbeil  der  Sehnen  und  des  Felles 
sind  im  Allgemeinen  zur  Fütterung  der  Thiere  tauglich  und 
machen  das  vegetabilische  Futter  nahrhafter.  Die  Schweine 
nehmen  sehr  durch  diese  Fütterung  zu ,  und  besonders 
mehr  durch  rohes  als  durch  gekochtes^  aber  letzteres  giebt 
ihrem  Fleische^  besonders  der  guten  Race  von  Hampshi- 
re,^ eine  bessere  Qualität,  und  es  ist  wichtig,  die  Menge 
des  zugetheilten  rohen  Fleisches  gegen  finde  der  Mast  der 
Schweine  zu  verringern.  Das  Fleisch^  das  man  nicht  anwenden 
fttann^  könnte  oft  sehr  vortheilhaft  nach  einer  Abkochung  in 
Wasser  oder  in  Dä'^mpfen  getrocknet,  gepulvert  und  als  Dünger 
verwandt  werden. 

Das  Blut  der  geschlachteten  Thiere  eignet  sich  weniger 
zur  Ernährung  der  Schweine,  und  in  gleich  grossen  Portionen 
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als  das  Fleisch  gegeben,  scheint  es  die  Ursache  von  schweren 
Krankheiten  zu  sein;  man  mnss  es  daher  mit  grösserer  Quan- 
tität vegetabilischen  Fntters  mengen  oder  es  zur  Dfingung  des 
Bodens  verwenden. 

Za  diesem  Zwecke  ist  seine  Bereitang  sehr  rathsam  and 
ausserdem  sehr  leicht^  es  reicht  hin,  dasselbe  durch  Kochen 
zu  coagnliren,  an  der  Luft  oder  in  einem  Trockenofen  auszu- 
breiten und  in  Fasschen  trocken  aufzubewahren.  Das  in  der 
Kälte  getrocknete  Blut,  das  nicht  coagulirt  ist,  bleibt  gelöst 
und  hat  alle  Unannehmlichkeiten  des  flüssigen  Blutest). 

BeträchUiobe  Mengen  dieses  Ddngers  stehen  jedes  Jalir 
den  Landwirthen  zu  Gebote,  er  kommt  tbeils  von  dem  swfälUg 
oder  durch  Seuchen  gefallenen  oder  von  dem  in  der  Nähe  volkriä* 
eher  Städte  sehr  zahlreich  gesehlaohteten  Vlebe.  Hier  haben  sieb 
besondere  Anstalten  gebildet^  welche  diesen  pulv^fßrmlge» 
und  reichen  Dunger  bereiten  und  verkaufen.  Sein  Gebalt  und 
sein  Aequivalent,  in  den  Tabellen  verzeichaet,  seigt,  dms  er 
einen  hinlänglich  grossen  Werth  hat,  um  die  Kosten  des  Tra«9* 
ports  auf  grössere  Strecken  zu  tragen.  Er  ist  in  der  Thai 
der  einzige  Dunger »  welchen  man  z.  B«  bis  auf  die  Coki-' 
nien  ausführen  könnte^  wo  sein  Preis,  der  sich  bis  auf  M 
Francs  für  100  Kgr.  erhöhte,  kein  Hinderniss  für  die  Anwen-  * 
düng  wäre. 

Die  Knochen  werden  gewöhnlich  In  der  Landwlrthschafl 
angewandt,  nachdem  aus  Ihnen  die  fetten  Substanzen^  welche 
In  dem  Fettgewebe  der  Höhinngen  sich  befinden,  ausgezogen 
worden  sind.  Man  zerquetscht  sie  dann  zwiscfaen  den  Zähnen 
eines  gusseisernen  Cylinders,  und  sie  bilden  dann  einen  Dünger 
von  anhaltender  Dauer,  denn  die  organische  Substanz,  welche 
von  einer  reichlichen  Menge  unorganischer  Substanzen  geschützt 
wird,  lässt  nur  sehr  langsam  die  Producte  ihrer  freiwilligen 
Zersetzung  sich  entwickeln,  wenigstens  wenn  sie  nicht  so  weit 


^)  Man  könnte  das  llüsdige  Blut  als  Dunger  anwenden,  aber  es*- 
zersetzt  sich  so  schnell,  dass  seine  Producte  sich  verflüchtigen,  ebne 
viel  Wirkung  zu  thun,  wenigstens  weun  man  es  nicht  jn  einer  «ehr 
grossen  Menge  Wasser  aufgelöst  hat,  um  damit  zu  bewässern ;  die 
Erde  kann  in  diesem  Falle  die  flüssigen  oder  gasartigen  Producte, 
welche  sehr  vertheUt  sind,  anfnehmen. 
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serkleinert  sind  wie  die  geraspelten  Knochen,  welefae,  ein  Rfick- 
stand  bei  der  Arh^  der  Horndreber,  sieb  darch  die  Einwirkung 
des  fenchten  Bo^K  and  der  Temperatur  sehr  leicht  zersetzen. 

Betrachtet  man  die  Tabellen,  so  sieht  man,  dass,  wenn  alle 
UfflstSnde  ausserdem  günstig  sind,  die  thierischen  Abfölle,  welche 
im  Handel  vorkommen,  als  Dünger  betrachtet,  in  folgender  Ord* 
nnng  zusammengestellt  werden  können :  1)  die  wollenen  Lappen 
oad  die  Federn,  welche  gleich  dem  38-  bis  40facben  ihres 
Gewichtes  an  Dänger  sind ;  2)  das  coagulirte  trockne  Blut  und 
die  Hornspline,  deren  Werth  das  36rache  an  Normaldttager 
übersteigt;  3)  das  lösliche  Blut,  welches  in  der  That  weniger, 
als  sein  Reichthum  anzeigt,  wirkt;  4)  das  Kraushaar  des 
lUodyiehes,  welches  den  34fachen  Werth  hat;  5)  das  trockne 
Fleiseb,  welches  ungefSbr  das  SSfacbe  seines  Gewichtes  an  Dön- 
ger  werth  ist  und  in  Betracht  seiner  grössern  Cobäsion  als  des 
getrockneten  coagullrten  Blutes  etwas  mehr  wirkt,  als  sein 
Aequivalent  angiebt;  6)  gesalzener  Kabeljau,  welcher  durch  frei- 
willige Zersetzung  zur  Nahrung  för  Menschen  untauglich  ge- 
worden ist,  wfirde  den  ITfacben  Werth  von  Dünger  haben, 
und  der  von  Salz  befreite,  gepresste  und  getrocknete  nach  dem 
durch  die  Analyse  erlangten  Resultate,  wie  man  In  der  Tabelle 
findet,  den  doppelten;  7)  die  ausgekochten  Knochen;  8)  die 
roben  Knochen ;  9}  die  feuchten  aasgekochten  Knochen ;  10)  das 
coagulirte  feuchte  Blut,  welches  noch  das  lOfacbe  seines 
Gewichtes  an  Dünger  werth  ist. 

Wir  haben  auch  unter  die  Abfälle  von  Thieren,  welche 
ohne  weiteres  zu  Dünger  zu  verwenden  sind,  die  Maikäfer 
gezählt,  welche  bei  gleichem  Gewichte  das  4fache  des  ge- 
wöhnlichen Mistes  geben  würden.  Bei  diesem  Werthe  würde 
es  an  vielen  Orten  einen  dreifachen  Nutzen  bringen,  diese  In- 
secten  sammeln  zu  lassen. 

In  der  That,  verglichen  mit  dem  Preise  des  Mistes,  von  dem 
100  Kgr.  60  Centimen  kosten,  könnte  man  wenigstens  für  das 
nämliche  Gewicht  Maikäfer  2  Francs  zahlen,  und  man  wfirde 
aof  eine  merkliche  Weise  die  ungeheuren  Verheerungen,  welche 
die  Engerlinge  verursachen,   vermindern. 

Blne  Sj[$bwierigkeit ,  welche  sich  bei  dieser  wünschens- 
werthen  ^weijdung  während  unserer  Versuche  entgegen- 
stellte, ist  das  zähe  Leben  der  Insecten.    Wir  haben^  um  sie 
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vortheilhaft  zu  tödleo,  aaf  1  Hec(o1i(er  Maikäfer,  die  sich  in 
einer  Tonne  befahden^  %  HectolKer  Kalkmilch^  welche  5Kgr. 
Kalk  enthieU,  gegossen^  welche  als  Zagab^Rlrachtet  werden 
kann,  da  diese  Menge  bei  weifem  nicht  der  Quantität  gleich 
ist,  welche  mit  Vortheil  jedes  Jahr  auf  die  meisten  Felder 
gestreut  wird. 

Die  Heuschrecken,  welche  häufig  die  Felder  verwösten, 
besonders  In  der  Normandle,  könnten  in  ihren  ZQgen  durch 
Gräben  aufgehalten  werden,  wo  ihre  unzähligen  Heerden  durch 
Bewässerung  mit  frischer  Kalkmilch  zerstört  würden«  Der 
erhaltene  Dfinger  konnte  vortheilbaft  die  Kosten  dieser  nützlichen 
Operation  aufwiegen. 

Rückstände  bei  der  Vei^ärbeUung  animalischer  Produete. 

Wir  würden  unter  diesem  Namen  verschiedene  der  oben 
erwähnten  Rückstände  mitbegreifen  können ,  aber  wir  hielten  ea 
für  passend^  dort  die  Substanzen  im  Normalzustande  oder  nur 
mechanisch  vertheilt,  zu  erwähnen,  aber  hier  von  den  Rückständen 
zu  sprechen  ^  welche  durch  gewisse,  mit  animalischen  Substanzen 
ausgeübte  Operationen  entstehen.  In  allen  diesen  Rückständen 
ist  die  organische  Substanz  reich  an  Stickstoff,  jedesmal  scheint 
ihre  Anwendung ,  welche  im  Allgemeinen  sehr  günstig  als 
Dünger  ist,  sehr  grosse  Verschiedenheiten  darzubieten;  wir 
werden  sehen,  dass  diese  Anomalien  nur  scheinbar  sind. 

Wollene  Lumpen.  Man  sammelt  in  grossen  Städten  die 
Ueberreste  von  verschiedenen  gebrauchten  Geweben;  ein  Theil 
wird  in  eigenen  Industrien  angewandt,  zur  Fabrication  des 
Sammetpapiers ,  zur  Bereitung  der  ammoniakalischcn  Producte^ 
auch  braucht  man  sehr  grosse  Massen  zur  Düngung  der  Wein- 
berge und  Olivenplantagen.  Ihre  Zersetzung  ist  sehr  langsam, 
daher  auch  die  Wirkung  6  bis  8  Jahre  dauert;  ihr  hoher  Ge- 
halt stellt  sie  nach  unseren  Analysen  unter  die  reichsten  Dün- 
gersorten. 

Die  wollenen  Lumpen  werden  schon  seit  langer  Zeit  in 
den  mittäglichen  Gegenden  für  die  Oliven-^  Maulbeerbaum-  und 
Weinplantagen  angewandt.  Wir  führen  hier  ein  Beispiel  des 
Nutzens  dieses  reichen  Düngers  aus  den  mitUei^n  Depar- 
tements an. 
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Delonchamps^  Besitzer  eines  Gates  von  183  Hektaren 
bei  dem  Schlosse  von  Fontenelle  (Seine  et  Marne^  hat  seine 
Wirthsohaft  darch  Anwendung  dieses  Dangers  gehoben. 

Er  Hess  Lumpen  von  Paris  kommen.  Bin  einziger  Wagen 
mit  3  Pferden  brachte  3000  Kgr.  zurück^  welche  180  Francs 
kosten  und  hinreichend  sind  zar  Dungang  von  einem  Hektare 
Land,  deren  Wirkung  3  Jahr  und  darüber  dauert.  Diese  Menge 
ersetzt  45^000  Kgr.  Dönger,  welcher  zu  70  Centimen  315  Francs 
Jcosten  würde. 

Indem  Del on Cham ps  3  Jahre  hindurch  einen Theil  seiner 
Aecker  mit  wollenen  Lumpen  döngle,  versorgte  er  dieselben 
zogfeich  aaf  drei  andere  Jahre  mit  Dünger^  damit  der  Boden 
gehörig  locker  werde;  hierauf  gebrauchte  er  wieder  ^ie  Lumper« 

Ausser  der  dadurch  direct  erhaltenen  Ersparuog  erleichtert 
jnan  auch  den  Transport,  welcher  auf  strengem  Boden  nach 
Regen  so  beschwerlich  ist. 

Bs  ist  got,  die  Lumpen^  bevor  man  sie  ausstreut^  so  viel 
als  möglich  zu  zerkleinern;  man  kann  diess  leicht  erreichen^ 
wenn  man  hierzu  eine  Sensenklinge,  auf  einem  Blocke  befestigt, 
rnnwendet.  Diese  Handarbeit,  welche  nicht  kostspielig  ist,  lässt 
die  geschnittenen  Stucke  etwas  zu  breit,  auch  sieht  man  in  den 
gedüngten  Culturen  zahlreiche  grosse  Bündel,  welche  die  mehr 
oder  weniger  zerstreuten  Lappen  anzeigen. 

Tal^trestern,  Man  bezeichnet  hiermit  den  Rückstand  des 
Rinder-  und  Schöpstalges,  nachdem  er  durch  die  Seifensieder 
behandelt  worden  ist.  Er  besteht  grösstentheils  aus  den  Häuten 
des  Fettgewebes  und  des  Talges,  von  dem  dieselben  durchdrun- 
gen sind,  auch  enthält  er  ausserdem  kleine  Quantitäten  von  Blut, 
Muskeln  und  Knochen.  Die  Talgtrestern  werden  grösstentheils 
zur  Fütterung  der  Hunde  angewandt,  die  Landwirthe  fangen 
an,  sie  mit  Vortheil  zu  Dünger  zu  verwenden.  Um  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  bestimmen,  wurde  eine  gemeinschaftliche 
Probe  genommen,  indem  man  verschiedene  Theile  des  Kuchens 
abfeilte  und  die  Pulver  mischte^  hierauf  zum  Trocknen^  Analy- 
i^en  und  Verbrennen  eine  hinreichende  Masse  wegnahm. 

Die  Analyse  dieses  Stoffes  zeigt,  dass  er  zu  der  Zahl  der 
relcben  Dünger  gehört.  Man  wendet  ihn  in  Mengen  an,  die 
nach  seinem  Aequivalente  eingerichtet  und  die  vorher  mit  dem 
Beile  and  dem  Hammer  gehörig  zertheilt  sind.  Man  rührt  sie  jedes- 
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mh],  wenn  sie  verthellt  Bind,  m  warmem  Wi^ser  ein^  ihre  Wir- 
kung dauert  3  bis  4  Jahre. 

Rückstand  von  der  Leimfabrieation.  Nachdem  dteFabri*- 
candcn  mit  Kalkbydrat  die  Lederabfälle  und  Sehnen  b^andelt^ 
gewaschen  und  längere  Zeit  gekocht  haben  ^  erhalten  ^e  als 
Product  die  Gallerte  oder  den  Leim,  und  als  Räcke^and,  wel- 
chen sie  waschen  und  in  der  Wurme  adspressen^  alle  die  Tiielle, 
welche  nicht  von  dem  kochenden  Wasser  ange^ifen  werien, 
die  sehnigen  und  häutigen  Theile,  die  Haare^  einige  Reste  tmi 
Horn^  Knochen  und  Muskeln,  ausserdem  eine  Kalki^ife  oad  die 
erdigen  Stoffe. 

Dieses  Gemisch^  welches,  wenn  es  ans  der  Presse  komrat^ 
sehr  feucht  und  warm  ist^  fault  sehr  schnell,  wenn  man  eidi 
nicht  beeilt,  es  zu  trocknen ;  im  trocknen  Zustande  kann  man 
es  sehr  lange  aufbewahren,  ohne  dass  es  fauU«  Diess  wmr  m/fk 
einer  unmittelbaren  Abtrocknung  der  Fall,  als  man  4i6  gcaeiiK'* 
schaftliche  Probe  für  die  Analyse  nahm,  deren  GefaaU  durch 
die  Tabelle  angezeigt  wird.  Der  Process  der  Desinfection,  vob 
dem  wir  zum  Schlüsse  sprechen  werden,  ist  mit  Vorthett  M 
diesem  Rückstande  anzuwenden,  dessen  Wirkung  daduroh  Ter- 
mehrt,  dessen  Zersetzung  dagegen  verlangsamt  wird. 

PoudreUe.  Man  nennt  so  die  langsam  getrockneten  Ab- 
sätze der  Abtritte. 

Obgleich  die  Fänlniss,  welche  mehrere  Jahre  hindurch  dauert, 
viel  organische  Stoffe  auflöst,  indem  sie  unter  der  Form  von 
Dünsten  die  am  leichtesten  faulenden  Körper  wegnimmt,  so 
haucht  doch  der  erhaltene  pulverige  Ruckstand  noch  stinkende 
Gase  aus,  von  denen  einen  Theil  ohne  vollständige  Zersetzung  die 
Organe  der  Pflanzen  absorbiren  and  diesen  einen  unerträglichen 
Geruch  mittheilen,  besonders  ihren  Blättern. 

Hieraus  kann  man  die  Vernachlässigung  der  Poudrette  in 
manchen  Gegenden  erklären,  z.  B.  in  der  Lombardei^  wo  man 
viel  darauf  hält,  einen  guten  Weideplatz  zu  haben,  und  ver* 
meidet,  einen  Geruch  darauf  zu  verbreiten,  welcher  den  6e* 
schmaok  der  Milch  verändern  würde. 

Auf  einer  grossen  Anzahl  anderer  CuUuren  wirkt  die  Pou- 
drette kräftig  und  im  Verhältnisse  der  Menge  gebundenen  SÜck« 
Stoffes,  welchen  sie  enthält,  mit  Ausnahme  der  eben  angegebenes 
Ursache  den  Verlustes.    Bs  folgt  hieraus,*  dass  es  stets  wichtig 
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wäre,  die  veraohiedenefi  käufliche»  Poadretten  zu  vergleichen,  and 
diesa  Ist  fiberbaopt  sehr  rathsam,  seitdem  die  organischen  polve- 
rigen  Abfälle,  die  aber  sehr  arm  an  Stickstoff  sind,  mit  der 
ersten  Menge,  bevor  sie  vollkommen  ausgetrocknet  ist,  gemengt 
werden.  Wir  haben  Analysen  von  zwei  an  Qualität  verschie- 
denen Poodretten  gegeben. 

FlamSndheher  Dünger  ^').  Dieser  Danger,  weicher  mit  so 
vielem  Nutzen  In  Flandern  und  Belgien  angewandt  wird,  besteht 
AUS  allen  den  Stoffen,  welche  mit  dem  Schlottendänger  gemischt 
sind.  Br  wird  in  grossen  gemauerten  verschlossenen  Cisternen 
In  flüssigem  Zkistande  aufbewahrt ;  man  bringt  jedesmal  gleiche 
Thelle  WMser  und  festen  Dünger  zusammen,  z.  B.  Fladen^ 
dass  diese  sich  auflösen,  aufblähen  und  die  Lösung  aufsaugen. 

Indem  man  den  Temperaturwechsel  in  den  flamändlschen 
Gruben  möglichst  verhindert  und  die  Luft  abschliesst,  so  wird 
die  Gähruttg  sehr  verzögert.  Die  grosse  Menge  Wasser,  welche 
der  Dünger  enthält,  liefert  dem  Boden  eine  der  nützlichsten 
Bedingungen  für  die  Vegetation.  Fugt  man  noch  hinzu,  dass 
dei:  so  bereitete  Dünger,  obgleich  er  sehr  verdünnt  ist^  zugleich 
assimilirbare  Dünste  aushaucht,  so  wird  man  begreifen,  wie  er 


^  Wir  sind  der  GeföUigkeit  des  Prof.  Kahlraann  in  Lille  die 
folgenden  ßemerkaBgen  schuldig: 

Der  flamändisclie  Dünger  wird  in  Cisternen  von  2000— 3000  Hec- 
toliter  Gebalt  aufbewahrt;  man  bringt  in  diese  den  Dünger  zu  jeder 
Zeit,  d.  h.  jedesmal  wenn  die  Feldarbeit  erlaubt,  ihn  aas  der  Stadt  in 
die  Gisterne  zu  schaffen.  Zu  Litte  zahlt  man  für  ein  Hectoliter 
25  Centimen.  Damit  er  gut  zar  Anwendung  sei,  muss  man  ihn  mehrere 
MMiate  gähren  lassen;  zu  diesem  Zwecke  leert  man  niemals  die  Cis- 
teme  ganz,  man  bringt  andern  in  dem  Maasse  hinzu,  dass  man  das, 
was  man  braucht,  herausnehmen  Icann;  er  verliert  nichts  von  seiner 
QuaUtat,  selbst  nach  Verlauf  von  3  Jahren.  Die  Gähmng  giebt  ilim 
mehr  eine  klebrige  als  flüssige  Bescbaffenfaeit. 

Wenn  er  viel  feste  BestandtheUe  enthält,  so  ist  seine  Wirkung 
auf  die  Vegetation  viel  dauernder,  als  wenn  er  eine  grosse  Menge 
Harn  enthält;  in  diesem  Falle  ist  er  nicht  weniger  geschätzt,  denn 
seine  Wirkung  trjtt  dann  schneller  ein,  aber  in  keinem  Falle  befördert 
dieser  Dünger  ein  Jahr  nachher,  wo  er  auf  den  Acker  gebracht  wor^ 
den  ist,  die  Vegetation. 

ISim  Hectoliter  gegofarner  Dünger  ist  ungefähr  S50  Kgr.  Pfi»de* 
MSm^tT  CS^eudünger,  zur  Hälfte  gefiftidt)  gleich.  U.  s.  w. 
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trotz  Beines  sebwaohen  Gehaltes  eine  sehr  starke  Wirkung  hat. 
Endlich  darf  man  nicht  vergessen^  dass  diese  der  Vegetation 
dargebotene  Unterstülzang  die  Pflanze  besser  geschickt  macht^ 
die  Nahrung^  welche  ihr  die  umgebende  Atmosphäre  darbletef, 
aufzunehmen. 

Rückstand  des  Knochenleims.  Die  ausgekochten  Knochen^ 
eben  so  der  sogenannte  Abgang  bei  den  Drechslern ,  welche 
man  in  luftdicht  verschlossenen  Kesseln,  ähnlich  dem  Papinl- 
schen  Topfe^  behandelt|  geben  mit  ziemlichem  Vortheil  eine  mehr 
oder  weniger  veränderte^  in  der  Kälte  lösliche  Gallerte;  sie  las- 
sen einen  reichlichen  Rückstand  an  phosphorsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalk  zurück,  der  aber  arm  an  stickstoffhaltiger  Substanz 
ist^  und  diess  um  so  mehr,  als  die  lösliche  Gallerte^  welche 
feucht  und  warm  Ist,  sich  schnell  an  der  Luft  zersetzt  und 
die  Entwickelung  von  fiberflussigen  ammoniakalischen  Dämpfen 
begünstigt.  Was  die  stickstoffhaltige  Substanz  betrilTt^  so  be- 
greift man,  dass  diese  ein  Theii  des  organischen  Gewebes 
sein  muss,  welches  nicht  durch  Wasser  in  Gallerte  umgewandelt 
werden  kann^  ferner  dass,  da  sie  der  Einwirkung  des  Wassers  bei 
110°  ungefähr  und  der  lebhaften  Gäbrung  der  Gallerte  wider- 
standen hat^  sie  lange  Zeit  dem  atmosphärischen  Einflüsse  wider* 
stehen  muss.  Diese  Tbatsachen  erklären  die  geringe  Wirkung 
des  Ruckstandes  der  Knochengallerte  In  der  Anwendung,  die 
man  von  ihnen  zu  machen  versucht  hat.  Sie  muss  daher  im 
Allgemeinen  noch  unter  ihrem  Gehalte  geschätzt  werden,  der 
nach  dem  Stickstotfe^   welchen  sie   liefern  kann^  berechnet  Ist« 

Man  wird  daher  leicht  begreifen^  dass  in  gewissen  beson- 
deren Fällen  die  scheinbaren  Abweichungen  durch  die  als  Dünger 
angewandten  Knochen  unabhängig  von  ihrem  Gebalge  an  Stick- 
stoff herbeigeführt  worden  sind;  eben  so  sind  die  fetten  trocknen 
Knochen,  welche  das  in  Ihren  Höhlungen  vereinzelte  Fett  ab- 
sorbirt  haben ,  während  sie  feucht  waren,  sehr  schwer  zcrsetzbar, 
wenn  sie  nicht  sehr  zerkleinert  waren,  und  dann  widerstehen 
sie  immer  noch  lange  Zeit.  Die  ausgekochten  Knochen^  lii  den 
luftdicht  verschlossenen  Kesseln  behandelt,  jedoch  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Wasser^  können,  sie  mögen  nun  sogleich 
getrocknet^  um  sie  aufzuheben,  oder  sogleich  auf  dem  Acker 
ausgestreut  sein^  als  ein  sehr  guter  Dünger  betrachtet  werden, 
denn  sie  enthalten  sehr  lösliche  und  sich  leicht  zersetzende  Gelatine* 
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Bevor  wir  von  dem  desinficirten  Dfinger  sprechen^  haben 
wir  noch  einijre  Worte  über  Holzrass,  Sand  und  Schlamm  ans 
den  Flüssen  and  dem  Meere^  Aasferscbalen  and  über  die  schwarze 
Asche  aas  der  Picardie  za  sa^en. 

Der  Ru88  von  Holz  und  Steinkohlen  bringt  im  Allgemeinen 
als  Dünger  eine  nützliche  WIrIcang  hervor;  geschieht  diess 
jedoch  nach  den  von  ans  aufgestellten  Grundsätzen?  Man  könnte 
daran  zweifeln,  aas  dem  Gronde,  well  sie  anter  den  Um- 
stfinden  entstanden  sind,  wo  die  organische  Substanz  die  flüch- 
tigen Producte  ihrer  Zersetzung  zerstreut  hat.  Jedoch  hat  die 
Analyse  dargethan^  dass  der  Russ  noch  eine  bedeutende  Menge 
dieser  Producte  zurückhält. 

Der  Steinkohlenruss  ist  nach  seinem  Gebalte  d^/^mal  und 
der  Uolzruss  dmal  so  viel  werth  als  der  Stalldünger.  Die- 
selbe Erklärung  findet  auch  bei  dem  sogenannten  gebrannten 
Meergras  statt,  das  aber  in  der  Tbat  genug  stickstoiThaltige 
Substanz  enthält,,  um  direct  ammoniakaliscbe   Dämpfe  zu  geben.  . 

Man  könnte  sich  wundern,  dass  der  Meersand  ond  der 
Fiassschlamm  von  Morlaix  in  der  Bretagne  mit  Recht  geschätzt 
werden,  wenn  man  nicht  darauf  Rücksicht  nähme,  dass  die 
zwar  nicht  reichliche  stickstoifhaltige  Substansi,  nicht  wie  in 
dem  Torf,  von  einer  grossen  Menge  nicht  stickstoffhaltiger  or* 
ganischer  Masse  begleitet  ist.  Die  jedenfalls  vortheilhafte  Wirkung 
der  Austerschalcn  kann  eben  so  erklärt  werden,  aber  auch 
ausserdem  von  der  Düngung  mit  Kalk  und  mit  den  Salzen, 
welche  sie  in  den  Boden  bringen,  abhängen. 

Der  Meersand  ^  welcher  am  meisten  in  der  Landwirth- 
schaft  angewandt  wird,  heisst  in  der  Bretagne  merl^  (rez  oder 
tangue. 

Bei'  Merl^  auch  Meersand,  Mnschelsand,  Corallengrund 
(Millepora  polymorpha^  rar,  rubescens;  Milleporaj  NuiUpora 
informis^  Lamark),  besteht  grösstcntheils  aus  kalkigen  Massen  mit 
ungefähr  0,03  organischer  Substanz,  welche  reich  an  Stickstoff 
Ist.  Er  ist  mit  verschiedenen  Schalen  und  anderen  Trümmern 
gemengt  and  verbreitet  einen  merklichen  Geruch  nach  Seewasser; 
man  findet  ihn  In  Menge  im  Meere  an  der  Mündung  des 
Flosses  Morlaix  und  verwendet  ihn  daselbst  reichlich  zur  Dün- 
gaog  and  Verbesserung  des  Bodens.  Er  entsteht,  wie  man  sagt, 
langsam  wieder^  von  Zelt  za  Zeit  entdeckt  man  neue  Bänke. 
Journ.  f.  praktCliemie.  XXIX.  S.  g 
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Der  Merl  wird  In  Kähnen  nittelst  Scbaafel«  aun  dem 
Meere  geholt^  vom  16.  Mni  bis  zum  15.  Octoben  IHe  Bueh^ 
(en  von  Morli^  sind  in  dieser  Zeit  mit  Kfibnen  bedeckt;  er 
wird  durch  Karren  tSgllch  oft  5  LIeuea  w^it  In  da^  I^and-  Ua- 
eingeschaift.  Bin  Kahn  giebt  7  solche  Karrenladangen^  welche 
ungefähr  7000  Kgr.wiegeq  und  za  8 ---lO  Francs  verkauft  wer- 
den, ein  Preis^  welcher  sich  in  Folge  der  häufigen  Nachfrage 
der  Landwirthe  noch  z^  erhöhen  scheint.  Man  gewinnt  jedoch 
aach  Merl  an  der  Käste  von  Plancour -^trez^  auf  der  Rbede 
von  Brest.  Man  hat  da  neben  dem  Ausflasse  des  Fluaaea  Qulm- 
per  ihn  entdeckt.  Endlich  scheint  auch  der  von  englischfP 
Landwirthen  in  den  Grafschaften  Devonshire  und  Cornwall  an« 
gewandte  Meersand  voq  derselben  Beschaffenheit  yui  aeifi.  In 
dem  Arrondissemeot  voq  Morlaix  wendet  man  14,000  **I^SyOOO 
Kgr.  Merl  auf  dem  Hektare  an,  sehr  grosse  Mengen  aiiid  «ehr 
vorthoilbaft  auf  feuchtem  festem  Bodea^  während  er  s^q  starte 
auf  trocknen  leichten  Boden  wirkt. 

Diess  seheint  auf  der  leichten  Zersetzung  der  allckstoff» 
haltigen  Substanz  dieses  Dftngers  zu  beruhen,  weshalb  man  ihn 
2n  der  Ciaaae  der  hitzigen  Dünger  zu  rechnen  hat. 

Der  In  einer  Rohre  geglöbte  Merl  giebt  ohne  weiteres 
ammoalakalische  Dämpfe^  welche  sehr  alkalisch  reagirten. 

Ohne  Zweifel  wirkt  die  Düngung  mit  Merl  auf  den  thon- 
und  kieselreichen  Boden  der  Bretagne  auch  durch  die  grosse 
Menge  Kalk.  Man  hat  besonders  vortheilhafte  Wirkang^  wie 
man  leicht  einsehen  kann,  auf  solchem  Boden  erzieH,  welcher 
verwitterten  Schwefelkies  enthält^  die  Erfahrung  hat  aus- 
serdem gezeigt^  dass  der  Zusatz  von  Merl  die  Wh*kung  des 
Düngers  sehr  befördert.  Man  wendet  den  Dünger  lieber  an, 
sobald  er  aus  dem  Meere  kommt,  damit  die  eintretende  S|^- 
Setzung  seine  Qualität  nicht  verschlechtert«  Alle  diese  Erfah- 
rungen stimmen  mit  den  theoretischen  Ansichten  ^  welche  In 
unserem  Aufsatze  enthalten  sind^  überein. 

Tre%.  Dieser  Meersand  bildet  den  Boden  der  MeereakOate 
an  sanften  Abhängen  in  verschiedenen  Gegenden  des  Arrondlssa- 
meats  von  Morlaix,  es  Ist  der  nämliche  fei^e  Sand,  welchfn 
mao  mit  dem  Namen  iangue  oder  tatiqw  auf  den  Nordküal€tt 
b?zeichuet« 


Digitized  by 


Google 


and  ihren  verhäitnissmässigen  Werth.         115 

Er  isl  fOr  die  VegeUtloa  sebr  günstig,  besonders  wenn 
die  Waschung  einen  grossen  Theil  des  Salzes,  mit  dem  er 
darcbzogeo  ist,  weggenommen  hii(;  man  breitet  ibnin  grösseren 
Mengen  als  den  Merl  aus;  es  ist  überhaopt  gut^  ibn  frisch  gtr 
waschen  anzuwenden,  nachdem  er  aus  dem  Meere  geholt 
worden  ist,  denn  wird  er  der  Luft  ausgesetzt,  so  verringert 
sich  bald  seine  fruchtbringende  Kraft^  wenn  das  Salz  durch 
Flusswasser  weggenommen  worden  ist.  Diess  ist  natürlich 
bei  dem  geringen  Gehalte  an  stickstoffhaltigen  zersetzbaren 
Substanzen,  und  man  begreift,  warum  er  nach  der  Veränderung 
der  organischen  Theile  (odter   Tre%  genannt  wird. 

Uebrigens  macht  die  Incrustation  durch  Kalkablagerungen, 
welche  bald  durch  die  Veränderungen  der  dazwischen  liegen- 
den orgamschen  Stoffe  zerstört  werden,  die  Substanz  fQr  das 
Anfüblea  ölig  oder  vielmehr  fettig;  nach  ihrer  Zersetzung 
lassen  sie  auf  dem  Meeresufer  einen  völlig  ausgesogenen  und 
ODfraohtbaren  Quarzsand  zurück.  Trez  macht  den  festen  Boden 
lockerer  als  der  Merl,  seine  körnige  Form  erlaubt,  ihn  ohne 
weiteres  Auflockern  des  Marschbodens  anzuwenden^  wo  sein 
Kalkgehalt  und  die  organische  Substanz  die  Wirkung  des 
Düngers  vervollständigen.  Die  Besitzer  von  solchem  Ackerbo- 
den wenden  bis  auf  40,000  Kgr.  Trez  auf  den  Hektare  an,  um 
den  Boden  anfoufockern,  in  welchem  Zustande  sie  ihn  durch 
eine  weniger  reiche  Düngung  mit  Trfez  erhalten.  Aller  drei  Jahre 
lassen  sie  den  Marschpflanzen  Getreide  in  gehöriger  Menge 
folgen,  blos  zum  Unterhalte  ihrer  Familie.  Ihre  Ernten  sind 
gewöhnlich  von  vorzüglicher  Güte. 

Die  Anaiyse  des  lebendigen  und  abgestorbenen  oder  fetten 
Tangne  giebt  nach  Vitalis: 

Tangae.  Lebendig.      Abgestorben. 


Wasser                                      6 

3,60 

Bisenoxyd                                   0,60 

1,10 

Glimmer  enthaltender  Qnar/.     80,30 

40 

Thon                                            4 

3,60 

kohlensaurer  Kalk                    66 

47,60 

Verlast                                        3,10 

4,40 

Unsere  Tabellen  geben    die  Menge  des  darin  enthaltenen 
Stickstoflfes   so  wie  seinen    Werth    und  sein   AequiValent  an, 
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welches  beinahe  die  Grösse  des  Verlustes  bei  der  angegebenen 
Analyse  durch  die  organisehen  Stoffe  ausgleichen  würde. 

Schwarze  Asche  aus  der  Picardie  QCendres  noires  de 
Pieardie).  —  Unter  diesem  Namen  wird  eine  erdige  schwarze 
Masse  verkauft^  welche  durch  die  Zersetzung  des  Schwefelkies 
enthaltenden  Schiefers  entsteht.  Auf  einigen  Bodenarten,  welche 
reich  an  kohlensaurem  Kalk  sind,  scheint  dieser  Stoff  gute  Wir- 
kung auf  den  Wiegen  zu  haben.  Man  kann  diese  Wirkung  dem 
»cbwcfebauren  Kalk^  welcher  durch  dieZersetzung  des  sohwefel- 
eaaren  Eisens  enUtcht,  und  der  geringen  Menge  der  durch  unsere 
Analyse  naDhgewtc.^eiien  stickstoffhaltigen  Substanz  zuschreiben; 
abor  nachtheiligo  Wiikung  hat  diese  schwefelkiesreiche  Erde,  wenn 
mo  bei  ihrer  inuren  Beaction  unter  dem  Namen  schwarze  Thier- 
kohle  (noir  animal)  verkauft  wird,  wo  sie,  auf  einen  Bodeo^ 
der  arm  an  Kalk  ist,  gebracht,  ganz  andere  Wirkung  hervor- 
bringt»  als  man  von  einem  so  kräftigen  Dünger^  dessen  Zusam- 
mensetzung und  Wirkung  wir  noch  zu  beschreiben  haben,  er* 
warten  kann. 

Desinficirle  BüngurkgsmiUel, 

Thierkohle  der  Raffinerien  (Noir  animat).  -—  Nach  dem  auf- 
gestellten Hauptsätze  ziehen  die  Pflanzen  um  so  mehr  Nutzen 
von  dem  Dönger,  je  mehr  dieser  in  seiner  Zersetzung  den  Fort- 
schritten der  sich  entwickelnden  Pflanzen  folgt.  Dieser  festge- 
stellte Grundsatz  hat,  wie  wir  gesehen  haben,  dahin  geführt,  dass 
die  organischen,  sehr  festen  Ueberreste,  um  sie  besser  zu  benutzen, 
zerkloluert  werden  ^  die  weicheren  und  leichter  sich  umsetzen- 
den Siibätanzen  dHgegen,  damit  sie  einen  grössern  Widerstand 
l^isfen,  mit  einer  grus^ern  Cohäsion  versehen  werden. 

Man  begreift ,  ilma  verschiedene  Mittel ,  die  Fäulnis«  zu 
verzügerij^  zu  demselben  Ziele  führen  können.  Nichts  ist  in  die- 
ser Be/.ichung  m  ausgezeichnet  als  die  Knochenkohle ,  welche 
die  Zersetzung  de»  Blutes  in  der  Thierkohle,  die  bei  der 
Operation  der  Rafflnirung  enf steht,  verhindert. 

Dieser  Rückstand  wurde  weggeworfen^  bis  Biner  von  uns  im 
Jahre  1824  seine  Eigenschaften  als  Dünger  kennen  lehrte;  seit- 
dem wird  unser  Ackerbau  mit  mehr  als  10  Millionen  Kilo- 
grammen dieses  Düngers  bereichert,  besonders  in  dem  Westde- 
partement. 
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Der  in  Frage  stehende  Dunger  besteht  aus  sehr  fein  vertheilter 
Knochenkohle,  welche  durch  das  Blut  zusammengeballt  wird,  das 
zur  Klärung  des  Sirups  dient  und  sich  in  den  Kesseln  coagu- 
lirt.  Dieses  Gemisch  hält  eine  geringe  Menge  der  Zuckerlö- 
song  zuröck^  welche  nicht  durch  Waschen  und  Auspressen 
ausgezogen  werden  konnte.  Es  enthält  im  trocknen  Zustande 
SO  —  22  p.  C.  Blut,  dem  es  seine  Hauptwirkung  verdankt 
und  dessen  Zersetzung  in  dem  Boden  es  auf  eine  solche  gün- 
stige Weise  leitet,  dass  diese  Menge  organischer  Stoffe  das 
Fönf-  und  Sechsfache  wirkt^  als  das  Blut  allein.  Rs  ist  eine  jetzt 
wohlbekannte  Thatsache  in  der  Praxis.,  dass  aller  schwarzer 
Rfickstand  der  Raffinerien  einen  seiner  Wirkung  entsprechenden 
Werth  als  Dunger  hat,  welcher  nSmlich  einer  sechsmal  so 
grossen  Menge  Blut,  oder  einer  entsprechenden  Menge  andern 
Dtingers  gleichkommt. 

Die  fruchtbare  Eigenschaft  der  Thierkohle  hat  erlaubt,  die 
Rückstände  des  Knochenleims  doppelt  zu  benutzen,  welche  lange 
Zeit  ohne  Anwendung  blieben,  denn  diese,  in  Kohle  zum  Entfärben 
umgewandelt,  zerkleinert  und  pulverisirt,  dienen  in  letzterer  Form 
zur  Klärung  in  den  Kesseln  und  lassen  zuletzt  den  för  die 
Landwirthschaft  so  niKzIichen  schwarzen  Rückstand^  wie  wir 
ihn  nennen  wollen,  zurück. 

Man  glaubte,  die  überraschende  Wirkung  des  schwarzen 
Rückstandes  der  Raffinerien  entweder  dem  Kohlenstoffe  oder 
dem  phosphorsanren Kalke  zuschreiben  zu  können;  aber  einerseits 
hat  die  Knochenkohle,  ohne  Zumischung  unter  den  nämlichen 
Bedingungen  geprüft,  nur  eine  geringe  Wirkung,  anderersei(s 
äussert  der  phosphorsaure  und  kohlensaure  Kalk^  wie  er  in 
den  gebrannten  Knochen  oder  Rückständen  des  Knochenleims 
ist^  keine  merkliche  Wirkung  auf  die  Vegetation.  Ohne  Zwei- 
fel hat  die  absorbircnde  Eigenschaft  einer  porösen  Kohle^ 
80  wie  die  der  Knochen^  einen  wirklichen  Nutzen  auf  den 
Ackerboden,  aber  nur  mit  der  Länge  der  Zeit  kann  diese 
sich  herausstellen.  Eine  bcmerkenswerthe  Anomalie  zeigt  sich 
hinsichtlich  der  Rückstände  der  Raffinerien;  kurz  nach  ihrer  An- 
kunft aus  der  Fabrik  ausgestreut,  haben  sie  verschiedene  Wir- 
kungen gehabt,  und  bisweilen  schienen  sie  der  Vegetation  schäd- 
lich zu  sein,  während,  wenn  sie  einen  oder  zwei  Monate^ 
ehe  sie   ausgestreut   wurden,  in  Haufen  lagen,   ihre  Wirkung 
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weit  anhaltender  and  günstig  war ;  diess  kam  daher,  dass  diese 
RdokstSnde  weniger  gut  von  Zucker  befreit  waren  als  jetxt« 
Die  ersten  Wirkangen  lieferten  Alkol^ol,  Kohlensäure ,  Milcli- 
und  Bssigsäure^  bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  die  animaliscbeii 
Stoffe,  grössern  Theil  an  der  Zersetzung  nehmend,  stiekstoff« 
reiche  Producte  liefern  konnten,  wo  ihrerseits  die  günstige  alka« 
lische  Reaetion  vorherrschte. 

Anhnatisirles  Schwarz  (Noir  animalisej. —  Als  der  Werth 
der  Rückstände  der  Raffinerien  wohl  begründet  war,  wurde  die 
Production  unzureichend^  und  eine  besondere  Fabrication,  um 
diesem  Uebelstande  abzuheTfen^  bestätigte  die  früheren  Erfahrun- 
gen durch  neue,  nicht  weniger  merkwürdige  Thatsachen. 
Man  gelangte  in  der  That  dahin,  eine  Art  kOnstliches  Schwarz 
herzustellen,-  indem  man  zuerst  eine  kohlereiche  Substanz 
mit  kalkhaltiger  vegetabillschei^  Brde,  die  bis  zum  Rothglühed 
in  verschlossenen  Gefässen  erhitzt  wurde,  bereitete;  die  erdige 
Kohle  wurde  mit  dem  Zwei  -  oder  Dreifachen  an  Excrementen 
gemischt,  bis  zur  völligen  Sättigung  der  desinficirenden  Kraft, 
und  dann  mit  4  oder  5  p.  C.  ^coagulirtem  und  ausgepresstem 
Bli7te  versetzt. 

Der  so  erhaltene  Dünger  vereinigt  alle  BIgenschaften  des 
schwarzen  Rückstandes  der  Raffinerien  in  sich^  sein  Gehalt 
ist  im  Ganzen  etwas  höher^  als  ihn  unsere  Analysen  anzeigen« 

Diese  Fabrication  bietet  In  anderer  Hinsicht  ein  neues  In- 
teresse dar,  sie  erlaubt  nämlich,  während  des  Räumens  der 
Grube  die  Excremente»  zu  desinficiren^  deren  tödtliche  Aushau- 
chungen alsbald  aufhören^  Man  kann  durch  richtige  Anwen- 
dung dieses  Mittels  die  Gesundheit  und  das  Leben  der  mit  dem 
Räumen  der  Gruben  beauftragten  Menschen  schützen^  aucli 
könnte  man  die  schädlichen  Ausdünstungen  der  Abdeckereien 
io  der  Nähe  grosser  Städte  vermeiden ;  ferner  kann  man  reich- 
lich die  als  Gemüse  dienenden  Pflan^en^  welche  durch  ihre  grü- 
nenden Theile  das  Meiste  absorbiren,  hiermit  düngen,  ohne  dass 
sie  den  geringsten  fremden  Geruch  annehmen,  eben  so  die  Wei- 
deplätze, welche  für  die  Milchküche  bestimmt  sind,  ohne  dass 
man  zu  fürchten  hätte,  dass  Ihren  Producten  irgend  eine 
schlechte  Eigenschaft  zu  Theil  würde  ^). 

^)  Man  bat  letzthin  diese  heUsame  Methode  der  Reinigung  in 
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Aa  verscbiedeoen  Orten  ^  in  Frankreich  ond  im  Aaslande, 
hat  der  Procesa  der  Desinfection  bei  landwirthscbaftliciien  Ge- 
genstfinden^  welcber  darch  die  Academie  der  WisseDscbaften 
empfohlen  wurde,  die  Vortlieile^  die  man  sich  von  ihm  verspro« 
chen  hatte,  gew&hrf. 

Diese  wichtige  Operation^  so  wie  die  Bereitong  der  vef- 
sehied^en  Sorten  von  reichem  DOnfer^  werden  gegen  viele 
IrrtbAmer  nnd  Betrfigefeien  schützen^  welche  ihre  Zukanft  be- 
drohen, da  die  Fabncanten,  Consamenten  and  die  Zwischen« 
h&ndler  sich  vereinigen  werden^  um  alle  ihre  Geschäfte  aof  den 
Gehalt  des  ProdacCes,  weicher  durch  die  Menge  Stickstoff  be- 
stimmt wird,  za  gründen  ^). 

Die  Resultate  unserer  Beobachtungen  auf  dem  Lande  und 
unserer  vergleichenden  Analysen  gehen  dahin  hinauf,  die  Wir- 
kongen  dner  wichtigen  Operation  in  der  Landwirthschaft  %u 
erklSren,  deren  NQtzllchkelt  aber  in  gewissen  Fällen  sehr 
schwer  jeu  begreifen  sein  wfirde,  wenn  man  sich  an  die  Theo- 
rie hielte,  welche  dem  vegetabilischen  Humus^  der  Ulminsäure, 
ein#  besondere  Wichtigkeit  als  Dönger  beilegt. 

In  einer  bald  folgenden  Arbeit  wollen  wir  die  chemische 
Pröfung  der  Dfingersorten  Ayrfset/.en^  welche  wir  uns  bis  jetzt 
nicht  haben  verschaffen  können,  und  besonders  der  BaumblStter, 
welche  bei  diesen  Verhfiltnissen  zur  Zeit  des  Abfalls  im  Herbste 
za  anlersochen  sind.  . 


Paris  angewandt:.  Die  desinficirende  Eigenschaft  der  kohle^eichen 
{Substanz  liegt  in  der  PorositHt,  wodurch  alles  Gas  absorbirt  wird,  und 
in  dem  Vorhandensein  einer  geringen  Menge  Kalk,  welcher  das  Schwe* 
felwasserstefl^Ammeaiak  »ersetzt  »ad  dem  slinkenden  Gerache  dieser 
Verbindung  einen  leichten  flüchtigen  Geruch  nach  dem  kaum  verltnder* 
ten  Ammoniak  beibringt. 

*)  Man  sieht,  wie  leicht  es  sein  würde,  die  Mischungen,  ans  0^ 
—  0,00  Steinkohleustaub  oder  Holzkohleostanb  und  schwarzer  Asche 
der  Picardie  bestehend,  zu  entdecken,  wenn  sie  als  animalisirtes 
i^chwarz  oder  als  schwarzer  Rückstand  der  Raffinerien  verkauf!  werden. 
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UebersichtUehe  Tabelle  der  Aequivalente  venchiedener 
Düngersorten. 


a      - 

s 

a 

§  . 

'S 
2 

lu  N 

u  S 

<u  a 

«  s 

Snbstauz. 

'9  « 

II 

Bemerkangen. 

o  .5 

a  S 

«  » 

V  o 

08 

•5» 

^> 

> 

'S 

'S  a 

S* 

S"" 

< 

< 

ScalMuiiger 
Krbsensirob 
Hirsestroh 
Haidekornstroh 
Linsenstroh 
Weizenstroh 
id. 

id.       Unterer  T  heil 
Ü.         Oberer  Theü 

Roggenstroh 
id. 

Haferstroh 

Gerstenstroh 

Weizensprea 

(rocknes  Kraut  von  Erd- 
äpfeln 

Madiakraat 

Ginster 

grüne  Blätter  d.  Rankelrübe 

Blätter  der  Kartoffeln 

Blätter  der  Mdbren 

Haidekraut-  Blätter 

Fucus  digitatus 
id.  id. 

Fucus  saccharinus 
id.  id. 

Bfalzkeime 

antergeackerte     Kleewur- 
zeln 

Oelkncben  von  Lein 

Oelknchen  von  Rübsen 

Oeikochen   v.  Arachis  hy- 
pogaea 

Oelkuchen  von  Mc^dia  «a- 
tiva 

Oelkuchen  von  Bodensatz 

Oelknchen  von  Bodensatz 


100 

100 

203 

361,1 

174 

6d0 

367 


Sl,19 

34,9 
3dd,0 

49,7 


453,4 

97,5 

137,3 

30,0 

976 

235,2 

390 

95 

541,66 

142,85 

750 

173,9 

207,4 

47 

453,48 

108,1 

295,45 

70,1 

142,3 

32,73 

43,3 

80 

84,78 

72,72 

66,3 

47 

102,6 

22,9 

138,8 

46,5 

123,4 

42,1 

85 

28,9 

— 

74 

39,7 

8,8 

110,16 

24,8 

32,5 

7,69 

35,45 

8,18 

4,62 

79 
74,97 

11,3 


Alt,  ans  d.  Umgegend  von 

Paris. 
0,67  der  Länge. 
0,33  der  Länge. 

1841  a.d.Unigcgend  v.Paris. 


Frisch  aus  dem  Meere. 


Fischthran,  gereinigt  durch 
Sägespäne  von  Pappeln. 

Frisches  Fett,  durch  Säge- 
späne von  Pappeln  ge* 
reinigt. 
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UdfenkUäche  TabeUe  der  Aequivalmte  ver$ehiedeMr 
Dünger^rlen* 


SttbsUuuE. 


s 

g 

o 

1  6 

ua  TS 

g 

s  a 

Ü   , 

QQ  OS 

^i 

^1 

■«3 

^   N 

^f 

Ig 

V  QQ 

V  e 

► 

1« 

sS 

« 

o^*^ 
« 

^ 

'^ 

Bemerkaogen. 


KOrner  d.  weissen  Lupine 
Bückstand  v.  Weinlrauben 

id.  id. 

Bückstand  d.  Bunkelrfibe 

id.  id. 

Bückstand  von  Kartoffeln 
Saft  der  Kartoffeln 
Stärkemeblwasscr 


id. 


id. 


44,8 
d8,9 
54,77 
154,7 

100 


Absatz  d.  Stärkemehl waM. 

id.  id. 

Düngerjauche 


Sägespäne  von  Acaciaholz 
id.  id. 

id.      von  Tannenliolz 
id.  id. 

id.    von  ttphenholz 

feste  Bzcremente  v.  Kühen 

Harn  von  Kühen 

gemengte  Ezoremente  von 
Kuben 

feste  Excremente  v.  Pfer- 
den 

Pferdeharn 

gemengte  Excremente  von 

Pferden 
gemengte  Excremente  von 

Schweinen 
gemengte  Excremente  von 

Schafen 
gemengte  Excremente  von 

Ziegen 
Taubenmist 
flüssiger   flamSndischer 

Dünger 
flüssiger  flamSnd.  Dunger 


107,7 
513,1 


866,3 
6d9,3 
856 

84 

51,3 

75,8 


15,5 

64,05 

57,86 

65,9 

49,6 
21,6 


11,4 
23,39 
21,85 
35 

105,8 
76 

106,38 
571,42 

645,ia 

111,1 
24,5 
67,7 


137,9 
173,9 
250 
173,9 

74 
125 

90,9 

97,5 

72,7 
15,3 


54 

63,4 
36 

lö,^ 

4,8 

210,5 
181,8 


An  d.  Luft  getroekftet. 
Aus  der  Presse« 


Gewaschen  mit  d.  4facheB 

Vol.  Wasser. 
Crewaschen  mit  d.  5fiichen 

Vol.  Wasser, 
In  Haufen  abgetropft. 
An  d.  Luft  getrocknet. 
Durch  den  Bogen  während 

eines  Jahres    aasgewii- 

sehen. 
An  d.  Luft  getrocknet 

id.  id. 

id.  id. 

id.  id. 

id.  Id. 


Berechneies  BesuUat. 


Das  Pferd  soff  weii%;  co«« 
centrirter  Harn. 
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üebernchtiiche  Tabelle  der  AeqmvalerUe  verschiedener 
Düngeriorten. 


.Substanz. 


BeroerkuDgeo. 


P«adreUe  v.  Selloii 

Id.      V.  MoiKf^DOOii 
Ansterschalen 
Qoemon,  gebnuHit 
Lüflilieonifs 
Holzruss 
Sohlamm  von  Flusse  Mor 

laiz 
Tres  von  der  Rhede  von 

R««oef 

mri 

Asche  ans  d.  Picardie 
trocknes  Maskelfleisch 
gesalzener  lüi]M|«a 
gewaschener  und  gesalze- 
ner Kabeljaa 
ftracknes  Idslidiea  Blut 
flüssiges  id. 

id.  id. 

coagulirtes  und  gepresstes 

Blut 
trocknes  unlösHches  Blut 
Federn 

Kraushaare  von  Stieren 
wollene  Lumpen 
Bamsirilne 
AlaikSfer 
Knoehen,  ftoageschmohsen 

id.  feucht 

id.  fettig 

RfidistaBdr  d.  Knochenleims 
liOimriicksl&ide 
Talgtresterkucben 
anfmaUsches  Schwans  der 

BaOnerien  *3 
animalisirtes  Schwarz  dep* 

Raffinerien 
animalisirte^  Schwarsv  der 

Raflinerie» 


41,3 

10,3 

73 

85,6 

487,5 

185 

487,5 

105,86 

m 

89,68 

148,95 

34,78 

464,88 

100 

1392,85 

307,69 

377,17 

78,1 

874,6 

61,5 

13,6 

3,06 

17,05 

5,97 

10,4a 

«,87 

1S,64 

3,88 

— 

13,3 

^ 

14,74 

11,47 

8,86 

11,47 

8,69 

11 

8,60 

19,89 

8,9 

9,6B 

8,88 

1     19,35 

8,78 

14,14 

18,7 

85,7» 

5,70 

— 

7,54 



6,43 

813,8 

.  75,75 

34,6 

10,8 

15,07 

3,36 

95,5 

87,7 

98 

36,69 

65,9 

38,8 

Getrocknet  an  d.  Luft. 
Wie  sie  den  Landwiriben 
verkauft  wird. 


*)  Die  wahre  Wir- 
kung dieser  drei  letzten 
Dungersorten  ist  dasFOnf- 
fache  von  dem«  was  durch 
den  Gehalt  oder  das  Ae- 
^uivalent  angezeigt  wird. 
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IX. 

lieber  die  Düngerarten   und  ihren  verhält^ 
nissmässigen  Werth. 

Von 
B0USSIN6AULT  and  PAYEN. 

Zweite  Abhandlung. 
(Annales  de  chim.  et  phys.  Troisieme  Serie,  Tom.  VI,  Dec*  iSü.) 

In  der  ersten  Abhandlung  haben  wir  den  verhältniss- 
massigen  Werth  der  Döngerarten  durch  die  Analyse  zu  be- 
stimmen gesucht.  Die  praktischen  Beobachtungen^  die  wir  seit- 
dem gemacht  haben,  scheinen  das  Princip,  welches  wir  als 
Basis  dieser  Schätzung  aufstellten^  zu  rechtfertigen,  wenigstens 
ist  kein  bedenklicher  Einwurf  gemacht  worden ,  and  das  Wohl*> 
wollen^  mit  welchem  die  aufgeklärten  Praktiker  unsere  ersten 
Versuche  aufgenommen  haben,  hat  uns  bestimmt,  unsere  Arbeit 
durch  Prüfung  aller  Dfingersorten^  welche  wir  erlangen  konn- 
ten^ zu  vervollständigen. 

Zum  Verständniss  der  in  der  zweiten  Abhandlung  aufge- 
zeichneten Beobachtungen  reicht  es  hin,  die  Erklärung  zu  wi- 
derholen, welche  wir  von  den  kräftigeren  Dungersorten  gegeben 
haben ;  jetzt  wie  vorher  scheint  diese  Bestimmung  den  genauen 
Ausdruck  wohlbegrundeter  Thatsachen  zu  enthalten. 

Die  Dfing'ersorten  haben  um  so  mehr  Wirkung^  je  grosser 
die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Substanz  ist  •  und  je  mehr  sie 
vorherrscht,  besonders  im  Verhältniss  zu  der  organischen  nicht 
stickstoffhaltigen  Substanz,  und  endlich^  je  Jangsamer  die  Zer- 
setzung der  quaternären  Verbindung  vor  sich  .geht  und  den 
Fortschritten  der  Vegetation  folgt  ^). 

Wir  haben  hier  die  Absicht^  die  Wirkung  der  Düngerarten 
festzustellen,  welche  für  cultivirten  Boden  anwendbar  sind, 
der  die  Rückstände  der  vorhergehenden  Ernten  enthält^  d.  b. 
vegetabilische  Ueberreste,  welche  arm  an  stickstoffhaltiger  Sub- 


^)  Ks  ist  daher  der  gebandene  Stickstoff  in  der  Substanz ,  wel- 
clier  besonders  nützlich,  und  dessen  Menge  ben  Reichthum  des  Dün- 
gers anzeigt. 
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stiDZy  aber  reich  an  organischen,  erdigen  TheHen  sind.  Man 
miiss  öbrigens  mit  uns  voraussetzen,  dass  die  einsicbts volleren 
liandwirtbe  sich  tbeilivcise  und  zu  niedrigen  Preisen  die  Mine- 
ralsobstanzen  verschaffen  Isönnen,  welche  die  normale  Zusam- 
mensetzung des  Bodens  erhalten  und  so  den  Einfluss  des  Dan« 
gers  sichern. 

Wenn  der  auf  den  Feldern  ausgestreute  Dunger  allein 
in  die  vegetabilische  Ernährung  einginge,  so  mässte  er  alle 
organischen  und  unorganischen  Elemente  enthalten,  die,  ohne 
von  der  Atmosphäre  entlehnt  zu  sein,  endlich  während  des 
Lebens  der  Pflanze  assimilirt  werden  und  in  der  Ernte  ent-' 
halten  sind.  In  diesem  Falle  müsste  auch  der  Dünger  nach 
der  Beschaffenheit  der  Erde,  nach  dem  Klima,  nach  der  Zeit, 
nach  der  Art  der  cultivirten  Pflanze^  nach  der  Lage  und  . 
Abhängigkeit  des  Erdbodens,  endlich  nach  dem  Einflösse  des 
Untergrnndesund  der  Rückstände  der  vorhergehendenErnte  sich 
verändern.  Wenn  man  diese  Hypothese  annähme,  so  würde  die 
Zusammensetzung  der  Düngersorten  so  complicirt  und  ver- 
schieden sein,  dass  es  unmöglich  eine  Grundregel  geben  könnte; 
die  wissenschaftlichen  Angaben  würden  umsonst  sein,  denn  man 
könnte  nicht  dahin  gelangen,  die  verlangten  Bedingungen  mit 
Vorthei!  zu  vereinigen.  Es  ist  daher  passend^  wie  man  es 
schon  seit  langer  Zeit  gcthan  hat,  die  Substanzen,  welche  die 
Fruchtbarkeit  des  Bodens  bezwecken,  in  zwei  grosse  Haupt« 
classen  einzutheilen.  Die  unorganischen  Verbindungen  tragen  un- 
abhängig von  den  chemischen  Eigenschaften,  welche  sie  dem 
Boden  mittheilen^  indem  sie  ihm  die  zur  volkommenen  Ent  Wicke- 
lung der  Pflanzen  unerlässlichen  mineralischen  Stoffe  verschaffen, 
offenbar  zur  Verbesserung  der  physischen  Eigenschaften  des 
bebauten  Bodens  bei.  Es  sind  diess  die  für  gewisse  Pflanzen 
besonders  sich  eignenden  Salze,  wie  der  Gips  für  die  Legumi- 
nosen, denn  diejenigen  Salze,  welche  mau  in  den  meisten  Pflan- 
zen findet  und  die  alkalische  Reaction  haben,  wie  der  Kalk^  die 
Natron-  und  Kalilaugen,  die  Asche  vom  Holz,  begünstigen 
auf  allen  Bodenarten  die  Vegetation.  Diese  für  den  Land- 
wirth  so  nützlichen  Substanzen  werden  mit  dem  Namen  Ver- 
besserungs-  oder  Reizmittel  bezeichnet. 

Man  kann  die  Substanzen,  mit  deren  Hülfe  man  den  Pflan- 
zen die  zu  ihrer  productiven  Bntwickelung  nöthige  Feuchtigkeit 
Jonm.  f.  prakt.  Chemie.  XXIX.  3.  9 
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eakommen  lassen  kann,  sowohl  als  ReizmUtel  als  auch  als 
INInger  betrachten;  die  in  Lachen  macerirten  Pilanzentberre«le^ 
die  Bewässerung,  welche  so  oft  selbst  da,  wo  es  möglich  wäre, 
sie  anzuwenden  ^  vernachlässigt  wird ,  dienen  zar  Erreiebong 
dieses  wichtigen  Zieles. 

Die  eigentlich  sogenannten  Düngerarten  sind  organisebeo 
Ursprungs^  sie  mfissen  auf  den  Feldern  in  Ermangelung  der 
gasförmigen  oder  löslichen  Nahrungsmittel  das  liefern^  was  die 
Pflanzen  assimiliren  können. 

Unter  den  Nahrungsmitteln  betrachtete  man  sonst  mit  Un- 
recht diejenigen  als  die  vorzüglichsten,  welche  die  reichlichste 
Menge  Kohlensäure  liefern  konnten.  Diess  geschab,  wir  wieder- 
holen es^  mit  Unrecht,  denn  diese  sind  beinahe  immer  in  stets 
bebauten  Aeckern  im  Ueberflusse  vorhanden,  wahrend  die  stick- 
stoffhaltigen fäulnissfähigen  Substanzen,  welche  die  schnellste 
Zersetzung  erleiden,  natürlich  viel  häufiger  dem  Boden  wieder 
zurückgegeben  werden  müssei);  man  muss  daher  stets  auf  seine 
Versorgung  mit  diesen  Substanzen  denken^  da  sich  dieselben 
immer  erschöpfen.  Man  kann  daher  mit  gutem  Rechte  den 
Landwirthen  diese  als  die  wichtigsten  bezeichnen,  und  wenn 
man  ihr  Verhältniss  in  dem  gewöhnlichen  Dünger  genau  be- 
stimmt^ so  wird  man  nützliche  Anweisungen  geben  und  das 
beste  Mittel  liefern  können,  die  für  die  Land  wirthe  nachtheiligen 
Betrügereien  in  Bezug  auf  den  im  Handel  vorkommenden  Dün- 
ger zu  verhindern  ^). 

Diess  ist  heut  zu  Tage  eine  Frage,  welche  durch  die  zahl- 
reichsten und  übereinstimmendsten  Thatsachen  entschieden  und 
im  Allgemeinen  durch  die  ausgezeichnetsten  Landwirthe  ange- 
nommen worden  ist. 

Es  Ui  auch  bekannt^  dass  gewisse  Düngersorten  zugleich 
verbessern,  anreizen  und  mehr  oder  weniger  stickstoffreiche 
organische  Nahrungsmittel  und  Wasser  liefern;  diess  sind  gröss- 
tentheils  Düngerarten,  welche  in   Folge   selbst  der  vielfachen 


^)  Die  zahlreichen  Streitigkeiten  zwischen  den  Landwirthen  and 
..  Kaufleuten  in  Bezug  auf  den    desinficirteu  Dünger  und  das  Knochen- 
schwarz  der  Raffinerien  haben  gezeigt,  wie  die  alte  Prüfangsmethode 
betrüglich   war)    die   Bestimmung   des   Sackstoffes   ersetzt   sie  mit 
VortheU. 
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Lefsttnigeii,  die  sie  erfOllen,  dem  Boden  und  den  besonderen 
Pflanzen  angemessen  werden  müssen  ;  fencbte  passen  för  trockene 
oder  sandige  Aecker^  hitzige  für  tbonigen,  feuchten  und  kal- 
ten Boden. 

Was  die  reichen  Dfingersorten^  welche  in  entferntere  Ge- 
genden geschickt  werden  können^  betrifft,  so  können  sie  mit 
Vortheil  aof  jedem  Boden  und  für  jede  Pflanze  angewandt  wer- 
den, vorausgesetzt,  dass  man  ihre  Wirkung  begünstigt  und  die 
Einwirkung  des  Bodens  durch  Verbesserungen  und  durch  auf 
den  Orten  selbst,  oder  nicht  weit  von  der  Benutzung  des  Lan- 
des angebrachte  Ueberrieselungen  unterstutzt. 

Um  diesen  Gegenstand  klarer  herauszustellen^  wollen  wir 
dn  schon  anderwärts  aufgeführtes   Beispiel  wieder  erwähnen. 

Auf  einem  trocknen  sandigen  Boden,  wo  Dünger,  der  sehr 
stark  mit  Wasser  getränkt  ist ,  sehr  vortheilhaft  gewesen  wäre^ 
suchte  man  diesen  Dünger  durch  eine  entsprechende  Menge 
trooknes  Blut  zu  ersetzen;  was  vorauszusehen  war,  geschah; 
es  blieb  die  Brnte  aus. 

Kann  man  hieraus  schllessen,  dass  ein  an  stickstoffhalti- 
ger Substanz  sehr  reicher  Dünger  auf  einem  leichten  Boden  ohne 
Nutzen  oder  schädlich  sei?  Nein^  denn  ohne  Zweifel  würde 
ein  ähnlicher  Dünger,  gemischt  in  geringem  Maassemit  frischem^ 
in  der  Art,  dass  man  im  Ganzen  dieselbe  Menge  Stickstoff 
damit  vereinigte,  die  Vegetation  schöner  und  die  Ernte  weit 
reichlicher  gemacht  haben  als  bei  der  gewöhnlichen  Bestellung^ 
wo  der  frische  Dünger  allein  angewandt  wird. 

Auf  diese  Weise  sichert  auch  der  grüne  Dünger  oder  die 
einfache  Bewässerung  die  Wirksamkeit  der  hitzigen  Dünger  auf 
sandigem  und  trocknem  Boden  ^). 

Nachdem  auf  diese  Weise  die  Beschaffenheit  und  der  Werth 


^)  Das  getrocknete  Blat,  welches  bei  der  Düngang  der  Zucker- 
rohrplantagen  in  den  Colonien  so  schöne  Resultate  hervorbringt ,  ist 
am  so  mehr  zn  dieser  besondern  Cultur  geeignet,  je  mehr  es  stick- 
stoffhaltige Nahrung  Uefert,  ohne  in  den  Boden  Mineralsubstanzra 
zn  bringen,  welche  in  anderen  Düngersorten  s^hr  reichlich  vorhanden 
sind  nnd  bei  der  Gewlnnnng  des  Zuckersaftes  ein'  grosses  Binderniss 
abgeben  würden. 

9# 
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iler  Angaben  y  welche  man  aas  anseren  Analysen  ziehen  kann, 
festgestellt  ist^  so  fügen  wir  noch  einige  besondere  Beobaeb- 
langen  ober  die  Sabstanzen,  welche  In  dieser  neaen  Arbeit  er- 
wfthnt  sind,  hinza. 

Blätter  y  die  im  Herbste  abgefallen  sind.  Wir  haben  mit 
Absicht  die  Zeit  gewählt,  wo  die  Blütter  freiwillig  aaf  die 
Erde  fallen;  in  dieser  Zeit  fängt  in  der  That  die  Wirkang  ao, 
welche  sie  als  Dönger  äussern ,  spater  kann  man  nicht  eine 
feste  Zeit  bestimmen,    wo  ihre  Zersetzung  anfangt. 

Unter  d^n  im  Walde  vorkommenden  Arten  sind  die  Eichen- 
und  Bachenblätter  ungefähr  von  demselben  Werth,  sie  repräsen* 
tlren  wenigstens  das  Dreifache  ihres  Gewichtes  an  Normaldünger^ 
und  man  begreift  hierdurch  1)  die  Verbesserung,  welche  in 
der  oberflächlichen  Lage  des  Bodens  die  Blätterüberreste  Im 
Allgemeinen  herbeiführen;  2)  den  Schaden,  den  die  Wegnahme 
dieser  Blätter  verursacht;  3}  endlich  den  Vortheil,  welchen 
man  bei  der  Anwendung  dieses  Düngers  zur  Urbarmachung 
davon  ziehen  könnte. 

Die  Kraft  der  Blätter  als  Dünger  ist  im  Elsass  in  allen 
Gemeinden,  welche  nahe  an  Wäldern  liegen,  bekannt;  in  sol« 
eben  Gegenden  bekommt  das  Vieh  keine  andere  Streu^  und  diese 
Ist,  wie  die  Analyse  beweist^  schon  ein  Dünger  von  hohem 
Werthe. 

Madia  sativa*  Diese  Pflanze  scheint  vortheilhaft  zu  einem 
grünen  Dünger  verwandt  werden  zu  können.  Diess  war  we- 
nigstens der  erste  Gedanke  von  Bazin  (^du  Menü- Saint ^ 
^  Firminy  OiseJ ,  und  die  ersten  Resultate  ermuthigen  zu  neuen 
Versuchen. 

In  zwei  Monaten  bedeckt  sich  bei  günstiger  Jahreszeit  ein 
Acker  von  guter  BeschatTenheit  mit  fusshohen  blühenden  Pflan- 
zen. Diess  Ist  die  Zeit,  sie  einzuackern,  wo  mir  auch  BazIn 
eine  Probe  der  Pflanze,  der  Wurzeln,  Stengel,  Blätter  und  BIA- 
then  schickte.  Das  Ganze,  der  Analyse  unterworfen^  zeigte 
einen  Gehalt,  welcher  etwas  den  vom  Stalldünger  überschritt  #}. 


^)  Trocknet  man  diesen  grünen  Dunger,  so  ist  sein  Reichthum  d^^nial 
grösser  als  der  der  trocknen  Stengel  der  Madia,  welche  nach  der 
Körnerproduction  analysirt  worden. 
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Das  Gewicht  der  Ernte,  welche  Bazin  aaf  12500  Kgr. 
aaf  den  Hektare  anschlage  würde  nach  diesem  Landwirth  leicht 
aaf  einem  mittelmassigcn  Boden  erhalten  werden,  wenn  das  Jahr 
etwas  feuchter  und  so  der  Entwickelang  von  krautartigen 
Pflanzen  günstiger  gewesen  wfire  als  das  Jahr  1849. 

Zweige  und  Blätter  von  Buchsbaum.  Wir  haben  den 
Bachsbaom  mit  seinen  jungen  Trieben^  Zweigen  und  Blät- 
tern analysirt,  so  wie  man  ihn  im  Süden  abschneidet^  nach  der 
uns  von  de  Gasparin  ertheilten  Nachricht;  dieser  grüne  Dün- 
ger wird  ausserdem  ganz  einfach  bereitet^  indem  man  ihn  auf 
die  Strassen  bringt  und  von  den  Pferden  und  FnssgSngern 
zertreten  lasst. 

Man  sieht  aus  den  in  der  Tabelle  verzeichneten  Zahlen, 
dass  die  Menge  Stickstoff  sich  sehr  der  der  Buchen-  und  Ei^ 
obenblfitter  nähert. 

Rüekstände  der  %u  Cider  verwandten  AepfeL  Für  mehrere 
Landwirthe  ist  es  noch  eine  Frage  ^  ob  die  Rückstände  von 
Aepfeln  noch  als  wirklicher  Dünger  befrachtet  werden  können, 
oder  ob  sie  nicht  mehr  schaden  als  nützen.  Diese  beiden  An- 
sichten sind  auf  Thatsachen  gegründet.  Auf  Boden  ^  der  sehr 
arm  an  kohlensaurem  Kalk  ist^  haben  diese  Rückstände  im  All- 
gemeinen sehr  schlechte  Wirkung  hervorgebracht,  und  auf  an- 
deren Boden  sind  sehr  nachtheilige  Folgen  beobachtet  worden, 
wenn  dieselben  allein  oder  nur  mit  wenig  Erde  gemischt,  zu 
nahe  an  die  Wurzeln  der  Pflanzen  gebracht  werden.  Dieser 
schädliche  Einflass  scheint  von  der  sauren  Reaction  der  in 
diesen  Rückständen  löslichen  Theile  herzurühren,  und  in  der 
That,  wenn  man  sie  mit  einer  hinlänglichen  Menge  Lauge  tränkt, 
dass  sie  ein  wenig  alkalisch  reagiren,  hört  der  Uebelstand  auf, 
und  die  gute  Wirkung  des  Düngers  steht  im  Verhältniss  mit 
der  Menge  stickstoffhaKiger  Substanz^    welche  er  besitzt. 

Die  Flüssigkeit,  mit  der  er  durchzogen  ist  und  welche  er 
sehr  fest  hält,  giebt  ihm  die  Eigenschaften  eines  feuchten 
Düngers^  der  besonders  auf  sandigen  Boden  passt. 

Im  Elsass  düngt  der  eine  von  uns  schon  seit  langer  Zeit  und 
erfolgreich  die  Erdäpfel  mit  den  Rückständen  von  Aepfeln,  mit 
Weintreslern  vermischt,  in  einem  thonigen  und  hinreichend  kal- 
kigen  Boden.  Im  Allgemeinen  sind  diese  Rückstände  wie  alle 
aauren  Producte  unter  die  Düngersorten   zu  stellen;   ihre  saure 
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Eigenschaft  macht  sie  geeignet ,  die  ammonialcalischen  Mmpfe 
zaröclczahalten. 

Rückstände  von  Hopfen.  Diese  Rückstände  von  Bierbraue- 
reien^ welche  man  fiberall  als  scbfidlich  wegwarf,  werden 
jetzt  an  einigen  Orten  angewandt ;  sie  dienen  daza,  den  festen 
Boden  aafzulooliern.  Man  kann  sie  sehr  verbessern^  wenn 
man  sie  an  der  Luft  trocknen  1ass(,  hierauf  mit  der  Streu  ffir 
das  Vieh  mischt;  sie  dienen  alsdann  zur  Aufnahme  des  Vrias, 
and  die  Zunahme  der  stickstoffhaltigen  Snbstanz^ist  um  so  vor- 
theUhafter,  als  diese  die  Menge  und  den  Binfluss  der  nieht 
stickstoffhalt^en  organischen  Substanz  vermindert.  Man  wird 
idch  von  der  Zunahme  an  Stickstoff  überzeugen^  wettn  man 
den  Gehalt  an  Harn  bei  diesen  Verhältnissen  in  Betracht  zieht. 

Schaum  von  der  Abklärung  des  Rünkeirübensafles.  Die^ 
ser  Schaum  y  welcher  in  Zuckerfabriken  erhalten  wird^  besteht 
aus  albuminreichen  Substanzen^  welche  durch  die  Temperator 
und  durch  einen  Ueberschuss  an  Kalk  coagulirt  sind;  sie  haben 
eine  deutliche  alkalische  Beaction,  die  organische  Sobstaos, 
welche  sie  enthalten,  ist  weit  reicher  an  Stickstoff  als  die  des 
Düngers;  die  praktischen  Beobachtungen  zeigen^  dass  ihre 
nützliche  Wirkung  den  Angaben  der  Theorie  entspricht;  im 
Normalzustande  gepresst,  aber  noch  feucht,  entsprechen  7466 
Kgr.  10,000  Kgr.  Stalldünger. 

Der  aus  der  Presse  kommende  Schaum  hat  eine  plastische 
Consistenz,  welche  seine  gleichförmige  Vertheilung  auf  dem 
Boden  verhindert;  man  muss  daher,  um  diesen  Uebelstand  zu 
vermeiden,  den  Schaum  bis  zu  dem  Puncto  trocknen  lassen,  wo 
die  Masse  zerreibbar  wird,  man  zerschlagt  sie  dann  mit  einer 
Keule,  oder  bringt  sie  auf  einen  verticalen  Mühlstein  and  wen- 
det sie  dann  leicht  wie  andere  pulverige  Dünger  an. 

In  der  Zelt,  wo  der  Bunkelrübenzucker  besonders  gefertigt 
wird,  finde  September  bis  Januar,  würde  das  Trocknen  des 
Schaumes  langsam  gehen  und  kostspielig  sehi,  es  ist  daher  vor- 
theilhafter,  den  Schaum  mit  Wasser  zu  vermischen,  um  einen 
nur  dünnen  Brei  zu  erhalten,  welchen  man  ohne  Schwierigkeit 
mit  dem  Dünger  mischt,  wenn  man  nicht  vorzieht,  diesen  Stoff 
wie  den  flamSndischen  Dünger  auszugiessen. 

Rückstand  der  macerirten  Rüben.  Dieser  Rückstand,  wel- 
cher beinahe  vollkommen  allen  Zucker  durch   das  Maceriren 
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vnrldren  bat^  ist  ftrmer  an  sticksloffbaUiger  Sabslanx  als  der 
Rdefestand  vom  Pressen;  er  enthält  eine  weit  grössere  Menge 
Wasser^  and  auch  sein  Werth  als  DtSnger  würde  nar  das 
0,028. des  Stalldüngers  sein.  Sein  Aequivalent,  durch  4136 
dargestellt,  wenn  der  Stalldänger  100  ist,  »eigt,  dass  man  an« 
geffihr  das  41f!iche  von  ihm  auf  eine  gleich  grosse  Flfiche 
anwenden  müsse.  Die  praktischen  Versuche  Im  Grossen  stim- 
men mit  den  Resultaten  der  Analyse  überein;  selbst  wenn  man 
diesen  Rückstand  auf  ein  geringeres  Volumen  durch  besonderes 
Auspressen  eines  Theiis  des  Wassers  gebracht  hat,  ist  er  im- 
mer nur  ein  schwacher  Dünger,  der  im  Allgemeinen  die  Kos- 
ten des  Transports  nicht  ersetzt. 

Oelfcuchen.  Unter  denen,  welche  wir  seit  der  Bekannt- 
macbang  unserer  ersten  Abhandlung  analysirt  haben,  sieht  roan^ 
dass  die  reichsten  von  Dölter,  Mohnsamen  und  Nüssen  her- 
rühren, welche  sich  so  ziemlich  gleich  sind ;  hierauf  folgen  die 
Oelkuchen  von  Hanfsamen,  Baumwollensamen  und  von  Buch- 
eckern. Die  letzteren  werden  als  sehr  holzig  stets  zur  Feue- 
rung verwandt,  das  Product  der  Buchecker  an  Oel  ist  ausser- 
dem sehr  verschieden.  Das  Ausziehen  und  Reinigen  des  Oe« 
les  von  Baumwollensamen  hat  in  Frankreich  einen  »neuen  In- 
dustriezweig eröffnet,  welcher  einen  für  unsere  Landwirthschaft 
nützlichen  Rückstand  zurücklässt.  Sein  Werth  als  Dünger  ist 
ungefähr  das  Zehnfache  von  dem  Normaldünger,  wie  diess  der 
Gehalt  dieser  beiden  Düngersorten  angiebf. 

Dünger  aus  den  Herbergen  des  Südens.  Wir  haben  ihn  mit 
de  Gasparin,  dem  wir  alle  Anweisungen  über  seine  Anwen- 
dung verdanken,  analysirt.  Dieser  Dünger  kommt  von  der 
Streu  und  den  Excrementen  der  Pferde  und  Maulesel,  welche 
mit  Heu  und  Gerste  gefüttert  werden. 

Die  Probe  war  einen  Monat  später,  nachdem  er  auf  einen 
Haufen  zusammengeworfen  worden  war,  genommen,  sie  war  noch 
warm,  aber  feucht  genug;  das  Stroh,  das  er  enthielt,  war  erweicht, 
zertreten,  aber  ohne  merkliche  Zersetzung;  es  wog  in  diesem 
Zustande  660  Kilogrammen  der  Cubikmeter,  und  bis  auf  8«0  Ki- 
logrammen, wenn  man  ihn  stark  zusammendrückte;  er  enthielt 
0,3942  trockne  Substanz,  was  dem  0,736  seines  Gewichtes  an 
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organischer  Substanz!  entspricht;  der  g«wdhnUohe  feste  Preis 
dieses  Döngers  ist  1  Fr.  30  Centimen  för  100  Kilogr.  IMese 
Menge  giebt  dem  Landwirtbe  einen  Zuwachs  an  Prodacten^ 
welcher  2 — 5  Francs  aaf  feuchtem  Boden  und  nur  93  Centi- 
men bis  1  Franc  in  trocknem  sandigem  Boden  geschätzt  wird« 
'  Diese  der  Beachtung  wfirdige  Thatsache  zeigt  die  ganze  Wich- 
tigkeit der  günstigen  Umstände  bei  der  Wirkung  des  Dfiogers« 

Man  wird  auch  bemerken,  dass  der  Dönger  ifnt  Gasthäu- 
ser leicht  zweimal  so  reich  als  der  Normaldtinger  der  Ställe 
ist ;  diess  erklärt  sich  aus  der  geringeren  Menge  Wasser,  wel- 
che er  enthält,  und  aus  der  mehr  substantiellen  Nahrung,  wel- 
che den  Thieren  gereicht  wird;  er  nähert  sich  dem  Dünger 
von  Pferden. 

Guano,  Unter  die  Düngersorten,  welche  wir  uns  wäh- 
rend der  Zeit  nicht  verschaffen  konnten,  wo  unsere  vorher- 
gehende Arbeit  veröffentlicht  war,  gehört  auch  der  Guano,  des- 
sen günstige  Wirkung  in  der  Praxis  so  wohl  begründet  war. 
Seitdem  ist  dieser  Dünger  in  beträchtlicher  Menge  in  England 
eingeführt  worden,  und  mehrere  Landwirthe  haben  ihn  im 
Grossen  angewandt. 

In  England  hat  man  den  Guano  vorläufig  gemengt  mit 
einem  Viertel  seines  Volumens  gepulverter  Holzkohle  an- 
gewandt; diese  Mischung  scheint  uns  zur  Erleichterung  des 
.  Ausstreuens  auf  den  Acker,  was  eine  wichtige  Bedingung  bei 
der  Anwendung  sehr  reicher  Düngersorten  ist^  passend.  Dereine 
von  uns  hat  vor  langen  Jahren  den  nützlichen  EInfluss  der 
porösen  Kohle  gezeigt^  sie  besteht  in  der  Verhinderung  der 
freiwilligen  Zersetzung  und  der  Aufnahme  eines  Theils  der 
Gase. 

Die  auf  einem  Acker  Land  angewandte  Masse  entspricht 
dem  Mittel  der  durch  unsere  Analyse  gefundenen  Aequivalente, 
aber  man  kann  noch  nichts  Genaues  über  die  erhaltenen  Re- 
sultate angeben,  denn  die  Mengen  Stickstoff  sind  nach  den 
Orten,  wo  man  ihn  in  den  Ungeheuern  Lagern  von  Vögelex- 
crementen  gegraben  hat,  verschieden.  Diess  ist  ein  Grund  mehr 
für  die  Kaufleute  und  Consumenten,  sich  nach  den  Angaben 
der  chemischen  Analyse  zu  richten. 
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Der  auf  VeranlassaDg  des  MhiieterB  eingeftüirte  GaanO 
war  zweimal  reicher  als  der  von  englischen  Pächtern  erhaltene^ 
selbst  rein  von  einigen  sandigen  Thellen. 

Dieser  letztere  hat  eine  ziegelrothe  Farbe  und  einen  deut- 
lichen Gerach  nach  gewissen  wilden  Vögeln;  dn  anderer  von 
graulicher  Farbe  hat  einen  stinkenden  Gerach. 

Einige  Landwirthe  haben  gote  Resultate  erhalten^  Indem 
me  den  Guano  mit  dem  Samen  ausstreuten ;  eben  so  wendet 
man  ihn  in  Peru  an. 

Die  in  mehreren  Culturen  erhaltenen  Wirkungen  haben 
den  Preis  dieses  Dungers  höher^  als  ihn  sein  theoretisches  Ae* 
quivalent  bestimmt,  gestellt. 

Man  kann  eine  grosse  Aehnlichkeit  in  der  Zusammensez- 
zung  und  Wirkung  zwischen  dem  Guano  und  Taubendfinger 
finden  y  dessen  Gehalt  sich  in  der  Mitte  von  zwei  Qualitäten 
Guano  befindet.  Der  Tanbendunger  wird  in  dem  Departement 
von  Vienne  zu  3  Francs  76  Cent,  bis  5  Francs  das  Hectoliter, 
welches  40  Kilogr«  wiegt,  verkauft ;  er  kostet  noch  mehr  bei 
den  Landwirthen  um  Lille,  welche  ihn  aus  der  Umgegend  von 
Arras  einführen    und  seine  gute  Wirkung  zu  schätzen  wissen. 

Seidetiraupenkoth  miC  Latsb  und  abgehitspelte  Puppen.  Diess 
Bind  Rückstände,  welche  bis  in  letzterer  Zeit  im  Allgemeinen 
in  den  Haspelanstalten  und  Seidenzüchtereien  weggeworfen 
wurden  und  nur  darch  ihre  fauligen  Dünste  schadeten. 

Man  wendet  sie  jetzt  als  Dünger  an,  und  wir  müssen 
hier  in  dieser  Hinsicht  wiederholen,  was  wir  von  den  Vorthei- 
len  der  Desioficirung  gewisser  fauliger  Dünger  durch  Kohle 
gesagt  halben. 

Der  Gehalt  des  Kothes  der  Seidenraupen  in  ihrer  fünften 
und  sechsten  Periode,  wo  er  sehr  reichlich  ist,  ist  bei- 
nahe ganz  gleich  und  beträgt  das  Neunfoche  vom  Normal- 
dünger. 

Was  die  Puppen  betriift ,  so  sind  sie  nur  das  Fünffache 
ihres  Gewichtes  an  Stalldünger  werth,  da  wir  sie  feucht  analy- 
airt  haben,  wie  sie  aus  den  Abbaspelanstalten  kommen;  ge- 
trocknet sind  sie  eben  so  viel  als  die  meisten  Dünger  von  ani- 
nalischen  Ueberresten  werth. 

Menschenliarn.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Zusammensez- 
xong  dieser   Flüssigkeit   sehr   verschieden   ist^   je  nach    den 
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Nafarungsnkteln  and  der  Menge  des  Setritikes  In  einer  ge- 
gebenen Zeit.  Um  ein  Mittel  sa  erbalten,  baben  wir  onsere 
Proben  aas  den  stets  gefölHen  Bebilltern  der  sehr  besoebte« 
öffentlichen  Reservoirs  genommen.  Zwei  Analysen  von  an 
verschiedenen  Tagen  genommenen  Proben  haben  ans  sehr  an- 
nähernde Besaltate  gegeben. 

Man  sieht,  dass  im  gewöhnlichen  Zustande  der  Urin  bei* 
nahe  das  Doppelte  seines  Gewichtes  an  Stalldünger  werth  ist, 
und  dass  der  trockne  Auszug  des  Urins  dem  VierzigfEioben 
^nes  Gewichtes  von  demselben  Dünger  entsprichr.  Urin,  mit 
dem  vierflichen  Volamen  Wasser  gemischt^  hierauf  als  Bewäs- 
serung einige  Zeit  vor  der  Einsaat  angewandt,  dringt  in  deo 
Beden  ein,  welcher  vermöge  seiner  Porosität  genug  «ammoni- 
akaiische  flachtige  Producte  zurückhält. 

Jedoch  wenn  man  den  Urin  für  sich  oder  mit  Dünger 
vermischt  aufheben  muss^  Ist  es  gut,  die  zu  leichte  Zersetzang 
des  kohlensauren  Ammoniaks  zu  verhindern.  Man  kann  diesu 
sehr  billig  bewirken,  indem  man  im  Urin  schwefelsaures  Bisen- 
oxyd löst,  wenn  man  dieses  zu  billigem  Preise  erbalten  kann, 
6 — 7  Kilogrammen  auf  100  Kilogrammen  gewöhnlichen  Urin 
genügen.  Man  muss  vermeiden,  viel  mebr^  als  das  Aequlvaleiit 
des  kohlensauren  Ammoniaks  beträgt,  hinzuzusetzen^  denn  eine 
deutliche  saure  Reaction  ist  schädlich,  besonders  auf  wenig 
kalkigem  Boden. 

Schwarz  der  Raffinerien.  Dieser  Dünger,  aus  den  Raf- 
finerien zu  Paris  nach  Mayenne  geschafft,  gab  Anlass  zu  Strei- 
tigkeiten zwischen  dem  Spediteur  und  dem  Empfänger;  ein 
Versuch  mit  blosser  Einäscherung  schien  die  Klage  zu  be- 
gründen, es  musste  daher  zu  Analysen  geschritten  werden, 
welche  Im  Gegentheile  zeigten,  dass,  sowohl  was  die  Menge 
des  Stickstoffes,  als  was  die  Zusammensetzung  der  Asche  be- 
trifft, kein  Betrug  vorhanden  sei,  denn  es  fehlte  nichts  als 
die  während  des  Transportes  verdunstete  Wassermenge.  Der 
Dünger  war  daher  etwas  reicher,  als  wie  er  aus  der  Raffine- 
rie kam. 

Holländischer  Düngen  Unter  diesem  Namen  erhielten  die 
Landwirtbe  in  der  Umgegend   von  Lyon  eine  pulverige  Bub^ 
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stanz,  welelie  die  Analyse  als  Mentiscfh  mit  dem  desinfleirten 
Dfinger,  animalisches  Schwarz  genannt,  zeigte.  (Siehe  die* 
vorhergehende  Abhandlung.) 

Blutdünger.  Man  macht  jetzt  in  England  festes  Blut, 
das  0,035  Kalk  enthält  and  mit  0^19  sehr  feiner  Kohle 
oder  Oelrass  gemischt  ist  and  hieraaf  getrocknet  wird.  Diese 
Mischung,  nach  Art  einiger  unserer  desinfleirten  pulverigen  Ddn- 
ger  gemacht,  ist  5— 6mal  reicher  als  das  Schwarz  der  Raf- 
finerien, es  entwickelt  aber  einen  fauligen  Geruch. 

Rückstand  aus  BerHnerblau  und  Blut.  Diese  Mi- 
schung ist  auch  eine  kfinstliche  Naclmhmung  des  schwarzen 
Röckstandes  der  Raffinerien.  Man  sieht  ausserdem^  dass  sein 
Oehatt  auch  höher  ist.  Die  kleine  Menge  von  kohlensaurem 
Kaliy  welche  in  der  kohlereicheo  Substanz  zurQckbleibt,  giebt 
ihn  eine  geringe  alkalische  Reaction^  welche  der  Vegeta* 
(ion  günstig  ist. 

AnimaHsirte  Seepflanzen.  Dieser  Dünger  wird  in  der 
Umgegend  von  Marseille  bereitet.  Die  beiden  Proben,  welche 
wir  erhielten,  eine  durch  de  Gasparin,  die  andere  von  de 
Pommien,  Director  des  Echo^  gaben  uns  fast  gleiche  Resul« 
tate^  welche  seinen  Gehalt  auf  das  Sechsfache  des  Normaldün- 
gers festselzen.  Alle  numerischen  Angaben  sind  in  den  fol- 
genden Tabellen  enthalten. 
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Uebersichtliche  Tabelle  der  Aequivalente  verschiedener 
Düngersorten. 


S 

a 

flkibstaiiz. 

II 

Bemerkungen. 

1 

l 

o 

0) 

< 

< 

Stalldünger 

100 

100 

Richenblätter^  im  Herbste 

abgefallen 

125 

34 

Bachenblätter 

108,3 

33,98 

Pappelblätter 

167,2 

74,34 

Acaciablätter 

125,2 

55,47 

Birnbanmblätter 

127 

29,40 

Madia  sativa  als  grüner 

Dünger 

126 

88,88 

Wurzel,  Stengel,  Blätter, 
Blüthen. 

Bachsbaum 

67^ 

34,18 

Stengel  und  Blätter. 

AbfliUe  der  zu  Cider  ver- 

wandten Aepfel 

309 

67,79 

An  d.  Luft  getrockneter 
Rückstand  als  normal 
angenommen. 

Hoi^fenrüekstand 

87,6 

66,65 

Rückstand,   welcher  0,73 

Sebaam  von  d.  Abklärung 

Wasser  enthält. 

des  Runkelrübensaftes 

t27,t 

74,65 

Ause.  Runkelrübenzucker- 
fabrik. 

macerirte  Scheiben 

110,7 

4136,50 

Von   macerirten  Runkel- 

Oelkncben von  Baumwol- 

rüben. 

lensamen 

82 

9.99 

id.        V.  Döttersamen 

32,8 

7,25 

id.        V.  Hanfsamen 

4li,8 

9,50 

• 

id.        V.  Mohnsamen 

34,2 

7,46 

id.        V.  Bucheckern 

55 

12,08 

Sehr  holzig,  als  Brennma- 

id.       V.  Nüssen 

34,8 

7,63 

terial  benutzt. 

Dünger  aus  d.  Herbergen 

93,7 

50,63 

Von  Süden. 

Guano 

31,4 

80,40 

In  England  eingeführt. 

id. 

»7,7 

74,10 

Durch  Sieben  gereinigt. 

id. 

J2,4 

28,60 

In  Frankreich  eingeführt. 

Seidenranpenkoth' 

56 

12,17 

5.  Periode. 

id. 

52,5 

12,15 

6.  Periode. 

Seidenraupenpappen 

21,6 

20,61 

Urin 

11,1 

2,37 

Aus  den  öffentlichen  Re- 
servoirs, getrocknet. 

id. 

8,4 

55,95 

Flüssig.  (Ammoniak  be- 
rechnet.) 

gichwarz  d.  Raffinerien 

102,5 

8f7,91 

In  d.  Departement  Majenne 
aus  Paris  bezogen. 
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Literatur. 


Ueberiiehtliche  Tabelle  der  Aegiuvalente  venc/äedener 
Düngersorten* 


Substanz. 


s 

g 

ä 

lo 

pO  >o 

a  a 

4i 

s^ 

st 

"3, 

a  u 

o  QQ 

«  o 

^ 

■SÄ 

> 

g. 

1.5 

« 

< 

•< 

Bemerkapgen. 


A>genaiiat.  hollftnd.DüiigeT 

eaglisebes  Schwarz 
Rückstand  ▼.  Berlinerblau 
Meerpflanzen 

id. 
Döngererde 

Seemuscbeln 


78,6 

7,0 
7,1 
189 

8750 


29^40 

5,75 
80,63 
16,161 
16,70 
88,88 

769,93 


Ans   Lyon,    animalislrtei^ 

Schwarz. 
Blat,Kalk,Steinkohlenrnss. 
Animalisirt  durch  Blut. 
Animal.  m.   Rxcrementen* 

id. 
Pferdedunger,  getrocknet  u. 

gesiebt. 
A.  d.  Gregend  v.  Dünkirch'en« 


Anm.  Die  2Sah1en  der  ersten  Colnm  ne  zeigen  die  Menge  eines  jeden 
Dfingers  an,  welcher  100  Theile  trocknen  Dungers  entsprechen.  Die 
Sfiahlen  der  zweiten  Columne  geben  die  Menge  eines  jeden  Dungera 
an,  welche  100  Theile  feuchten  Düngers  ersetzt. 


Literatur. 

Versuche  und  Beobachtungen  über  Prof.  Moser 's  nnsichtbares  Licht. 
Von  Dr.  Erwin  Waidele.    Wien  1848,  bei  C.  Ceberreuter. 

Scheikundige  Onderzoekingen  ^  gedaan  in  het  Laboratorium  der 
UtrechVsche  HoogeschooL  Vijfde  Stuk.  Rotterdam^  Kramers. 
i84a. 

Programm  der  Gewerb-  und  Baugewerkschule  zu  Chemnitz,  enthült: 
Ueber  Farben  im  Allgemeinen  und  Giftfarben  insbesondere.  Von  Prof. 
Dr.  J.  A.  Stöckhardt 

Jahresbericht  (1848)  des  Stiftsgymnasiums  zu  Zeitz,  enthält:  Ueber 
Linsengläser,  mit  Rucksicht  auf  ihre  Dicke.    Von  Dr.  M.  W.  G  r  e  b  e  1* 

Beiträge  zur  physiologischen  u.  pathologischen  Chemie  und  Mikrosko- 
pie, in  ihrer  Anwendung  auf  die  praktische  Medidn,  unter  Mitwir- 
kung der  Mitglieder  des  Vereins  flir  physiologische  und  pathologi- 
sche Chemie  und  anderer  Gelehrten. 
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JJnlersuchung  einer  krystallimschen  Verbin- 

düng,  toelche  sich  durch  langsames  Erkalten 

aus  Glasmasse  ausgeschieden  hat 

Von 
CARL    KBRSTEN. 

Bei  einem  Besache  der  Glashütte  im  PJauischen  Grunde 
fand  ich  vor  einiger  Zeit  Stücke  völlig  dorchsiobtigen  grünen 
Glases,  worin  weisse^  undurchsichtige,  krystallinische  Massen 
eingeschlossen  waren.  Nach  der  Mittheilung  des  Besitzers  der 
Glashütte  waren  diese  Glasstücke  von  dem  Boden  eines  Glas« 
hafens  und  die  Ausscheidung  der  gedachten  krystaUiniscliea 
Partien  Folge  einer  zufälligen  langsamen  Erstarrung  der  Gias- 
nasse.  Diese  weissen  Partien  bildeten  theils  einzelne,  tbeils 
zusammengruppirte  und  mit  einander  verwachsene  Kugeln^  deren 
Oberfläche,  mit  der  Loupe  betrachtet,  drusig  erschien.  —  Im 
Innern  sind  die  einzelnen  Kugeln  sternförmig  auseinanderlag- 
fend  und  fettglänzend.  Diese  weissen  Partien  sind  barter 
und  strengflüssiger  als  das  sie  umgebende  durchsichtige  Glas 
und  besitzen  ein  specifiscbes  Gewicht  von  2^77, 

Da  es  nicht  uninteressant  war,  zu  erfahren,  welche  Zu- 
sammensetzung diese  krystallinischen  Ausscheidungen  besässen 
and  ob  ihre  Mischung  von  der  der  sie  umgebenden  Glasmasse 
abweiche,  unterwarf  ich  beide  Producte  einer  vergleichenden 
Untersuchung,  deren  Ergebnisse  ich  nachstehend  mittheile. 

L    Krystallinisches  undurchsichtiges  weisses  Glas. 


Sauerstoff. 

Kieselerde 

68,80 

30,54 

Thonerde 

3,30 

1,5*  \ 

Kalkerde 

20,20 

6,66 

Eisenoxydul 

3,61 

0,80 

Maganoxydul 

4,20 

0,93  y 

10,97 

Talkerde 

0,Ö0 

0,19/ 

Kali 

2,70 

0,46l 

Natron 

6,50 

i,4o; 

98,71. 

Joinm.  f.  prakt.  Chemie.  XXK.  3- 
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Die  Analyse  zur  Beslimmuog  der  Alkalien  geschab  dareb 
Aufscbliegsen  des  Glases  mittels  kohlensauren  Baryts^  die  an-* 
deren^  zur  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile,  durch  Schmel- 
zen mit  Alkalien  auf  die  gewöhnliche  Weise. 

Der  Sauerstoff  der  Basen  verhSIt  sich  in  dem  krystallini- 
schen  Glase  zum  Sauerstoffe  der  Kieselerde  nahe  wie  1 : 3  und 
der  Sauerstoff  der  Thonerde  zu  dem  der  übrigen  Basen  annfi- 
hernd  wie  1:6.  Man  kann  daher  diese  krystallinischen  Aus- 
acheldnngen  als  nach  bestimmten  Verhältnissen  zusammengesetzt 
betrachten,  und  zwar  als  aus  6  Aeq.  neutralem  Kaikerde*,  Alkali- 
0.  s.  w.  Silicat  und  1  Aeq.  Thonerde«  Silicat.  —  Da  die 
untersuchte  Substanz  ganz  ungefärbt  ist^  so  habe  ich  das  darin 
enthaltene  Eisen  als  Oxydul  berechnet^  indessen  steht  ausser 
diesem  Umstände  der  Möglichkeit  nichts  entgegen,  dass  das 
Bisen  darin  als  Oxyd  enthalten  sel^  worüber  bei  der  Uatersa- 
chung,  da  die  Substanz  von  Säuren  nicht  zerlegt  wird^  keine 
Gewissheit  erlangt  werden  konnte. 

IL    Durchsichtiges  grünes  Glas. 

Dasselbe  besitzt  eine  geringere  Härte  und  ein  geringeres 
specifisches  Gewicht  als  die  aus  demselben  ausgeschiedenen  weis- 
sen krystallinischen  Partien.  Letzteres  ist  =  3,63.  —  Dieses 
Glas  bat  folgende  Zusammensetzung: 

Kieseierde  60,39 

Thonerde  6,10 

Kalkerde  13,40 

Kisenoxyduloxyd  3,10 

Manganoxydul  9,90 

Talkerde  0,40 

Natron,  Kali  n.  Verlust    14,41 

100,00. 

In  diesem  Glase  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  Kieselerde 
zu  dem  der  Basen  nahe  wie  3:1,  und  es  findet  daher  in  die- 
ser Beziehung  zwischen  dem  amorphen  und  krystallinischen 
Glase  keine  wesentliche  Verschiedenheit  statt.  Vergleicht  man 
aber  die  relativen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  beider 
Producte^  so  zeigt  es  sich^  dass  bei  dem  Herauskrystallislren 
der  weissen  Partien   aus  der  zähen  Glasmasse  eine  Separation 
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derselben  stattgefunden  hht,  und  dass  die  einzelnen  Stoffe  unter 
sich  Verbindungen  nach  bestimmten  Verhältnissen  eingegangen 
sind. 

Die  meisten  krystaliinischcn  Partien  enthalten  beinahe  die 
Hälfte  weniger  Alkalien  als  die  Glasmasse^  welche  nach  ihrem 
Auskrystallisircn  zuruckblieb  und  die  man  gewissermaassen  mit 
der  Mutterlauge  von  Salzlösungen^  aus  denen  sich*  Krystalle 
ausgeschieden  haben^  vergleichen  kann.  Dagegen  enthalten  die 
mehrgedachten  weissen  Partien  grössere  Mengen  der  übrigen  lato. 
migenßasen^  alsKaikerde,  Eisenoxydul u. s.w., zugleich  eine  viel 
geringere  Menge  von  Thoncrde  als  das  grüne  durchsichtige 
Glas.  —  Der  Bildungsact  dieser  krystallinischen  Massen  aus 
dem  Glase  durch  langsames  Erstarren  desselben  ist  daher^ 
nach  meiner  unmaas.«igeblichen  Ansicht,  nicht^  wie  mehrfach  an- 
genommen wird^  eine  Krystallisation  der  amorphen  Glasmasse^ 
oder  ein  Uebergang  aus  dem  gestaltlosen  Zustande  in  den  kry- 
stallinischen, sondern  eine  Ausscheidung  und  Zusammenziehung 
der  nach  den  Gesetzen  der  Anziehungskraft  geordneten  Stoffe 
und  Verbindungen. 

Dumas  ^)  hat  eine  ähnliche  krystallinische  Ausscheidung 
wie  die  besprochene  untersucht,  dabei  aber  eine  viel  geringere 
Abweichung  in  der  Mischung  der  krystallinischen  Partien  von 
der  gestaltlosen  Glasmasse  gefunden.  Die  Verschiedenheit  be- 
stand nur  in  einem  viel  geringern  Alkaügehalte  und  einem 
etwas  höhern  Kieselerde-  und  Thonerdegehalte  der  krystallini- 
schen Partien  —  im  Vergleich  zu  der  übrigen  Glasmasse. 

Dergleichen  Glasstücke^  aus  denen  sich  während  des  feu- 
rigen Flusses  Verbindungen  nach  oonstanten  Verhältnissen  aus- 
geschieden haben ^  dürften  für  den  Gcognosten  nicht  ohne  In- 
teresse sein,  und  mehrfache  vergleichende  Untersuchungen  solcher 
aus  Glasmassen  und  Schlacken  ausgeschiedenen  krystallinischen 
oder  krystallisirten  Verbindungen  und  der  zurückgebliebenen 
amorphen  Glasmassen  möchten  nicht  unwichtige  Beiträge  zur 
Erklärung  der  Bildung  mancher  in  vuicanischen  Gesteinen  ein- 
gescbfossener  Mineralien  gewähren*  Aehnliche  Kugeln,  wie 
die  besprochenen,  finden  sich  im  Obsidian,  Pechstein ^  manchen 
Porphiren^  namentlich  manchen  Trachytporphiren  n.  s.  w. 


*)  Dessen  Handbuch  der  angewandten  Chemie,  B.  II. 

~  10# 
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XI. 

lieber  ein  einfaches  Mittel^  Stickstoff  in 

kleinen  Mengen  organischer  Substanzen 

nachzuweisen. 

Von 
LASSAIGN£. 

(Compt  rend.  13.  Fevr.  i84S.  p.  387.) 

Das  Vorhaailenseio  von  Stickstoff  in  organischen  Sabstanzen 
wird  im  AUgemeinen  darcli  verschiedene  Reactionen  angezeigt, 
weiche  entweder  diesen  Körper  durch  Verbrennung  der  brenn- 
baren Elemente,  mit  welehen  er  verbanden  ist^  als  Gas  isolirea^ 
oder  welche  ihn  in  Ammonialc  am  wandeln,  dessen  fiigenschafleB 
leicht  za  erliennen  sind. 

.Die  Miltel,  weiche  die  Chemiker  tftgUch  anwenden,  genö- 
gen  stets,  wenn  es  sich  darum  handelt,  das  Verhäitniss  von 
Stickstoff  in  einer  wftgbaren  Menge  organischer  Substanz  auf- 
zufinden; sie  sind  jedoch  unausföhrbar,  wenn  man  nur  geringe 
oder  fast  unwägbare  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  zu 
seiner  Verfügung  bat. 

Qas  Verfahren,  welches  wir  in  Anwendung  gebracht  ha- 
ben, nachdem  wir  zahlreiche  Versuche  damit  anstellten^  ist  so 
empfindlich,  dass  es  möglich  ist,  die  Gegenwart  von  Stickstoff 
in  stickstoffhaltigen  Substanzen  za  erkennen,  wenn  die  QuanÜtfit 
auch  so  Idein  ist,  dass  sie  von  den  besten  Wagen  kaum  an- 
gegeben wird. 

Das  Prinoip  dieses  Verfahrens,  bereits  der  Wissensch^ 
hekaftnt,  ist,  so  viel  wir  wissen^  noch  nicht  auf  den  Gegenstand, 
den  wir  hier  abhandeln,  angewandt  worden.  Dieses  Mittel 
beruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Cyankalium  bildet, 
'  wenn  man  Kalium  im  Ueberschusse  mit  einer  organischen,  selbst 
sehr  wenig  stickstoffhaltigen  Substanz  bei  Dunkelrothglühhitze 
und  bei  Absehluss  der  Luft  glüht.  Wird  das  Product  dieses 
GMhens  mit  einigen  Tropfen  destilUrtem  Wasser  behandelt ,  so 
erhilt  man  eine  alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  einem  aufgelösten 
Bisenoxydoxydalsalze  einen  grünlich-  oder  gelblich-blauen  Nie- 
derschlag hervorbringt^  der  durch  einige  Tropfen  reine  Salz- 
säure schön  blaa  wird» 


Digitized  by 


Google 


Lassaigne^  Nachweisang  des  Stickstoffes.    149 

Mengen  von  Harnstoff^  Harnsftare,  Allantoin,  Alhamln, 
Fibrin,  getrocknetem  Giaten,  Morphin^  Narcotin  und  Cincbonin, 
die  von  einer  Wage  von  Fort  in  nicht  angegeben  wordeni 
gaben^  in  einer  kleinen  Glasröhre  auf  ein  Stückchen  Kalium 
gelegt  und  gegifiht,  stets  deutliche  und  sehr  entschiedene  Reao* 
tionen,  welche  natörlich  im  Verhältnis«  mit  den  Mengen  Stick- 
stoff standen^  welche  diese  organischen  Substanzen  entbleiten. 
Die  angestellten  vergleichenden  Versuche  mit  stiekstofffrden 
Körpern,  als  reinem  Zucker^  Stärkemehl,  Gummi,  Saiiein»  gaben 
keine  analogen  Eeactionen.  Endlich  war  es  möglii^^  in  Sub- 
stanzen^ deren  Zusammensetzung  stickstoffhaltige  und  Stickstoff» 
freie  Stotfe  darbot,  selbst  wenn  die  Menge  «eh  höehstens  bis 
zu  einem  iialben  Milligramme  erhob,  auf  eine  keinesweges  zwei- 
deutige Weise  die  Gegenwart  von  Stickstoff  zq  beweisen. 

Man  kann  also  in  wenigen  Minuten  Stickstoff  in  kleinen 
Stfickchen  Weizen,  Gerste,  In  einem  Brodkrümchen  entdecken. 

Die  geringen  Mengen  von  Substanzen,  mit  denen  dieses 
Verfahren  angestellt  wird,  nöthigen,  den  Versuch  in  einer  klei- 
nen Glasröhre  von  d%  Centim.  Länge  und  IV,  Mm.  Durch- 
messer vorzunehmen.  Man  legt  auf  den  Boden  dieses  Röhr- 
chens, das  an  einem  Ende  zugescbmolzen  ist,  ein  Stückchen 
Kalium  von  der  Grösse  eines  Hirsekorns,  man  breitet  es  mit 
dem  Ende  eines  Platindrahtes  etwas  aus  und  legt  dann  die  zu 
glühende  Substanz  darauf. 

ist  die  Substanz  flüchtig,  so  muss  sie  unter  das  Kalium 
gelegt  werden,  damit  die  Zersetzungsproduete  auf  das  Kalium 
wirken  und   eine  gewisse  Menge   Cyankalium   bilden  können. 

Sind  die  oben  angegebenen  Vorbereitungen  getroffen,  so  hält 
man  das  Röhrchen  nahe  am  offnen  Ende  mit  einer  Zange  und 
erhitzt  es  nach  und  nach  in  der  Flamme  einer  Spirituslampe, 
bis  der  Ueberschuss  von  Kalium  durch  die  verkohlte  organische 
Sui»tanz  sieh  verflüchtigt  bat.  Diesen  Punct  erkennt  man  leicht 
an  dem  grünlichen  Dampfe,  der  sich  in  einiger  Entfernung 
von  der  erhitzten  Stelle  zeigt.  Nachdem  der  Theil  der  Röhre, 
welcher  die  Substanz  enthielt,  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt 
worden  ist,  nimmt  man  die  Röhre  aus  der  Flamme  und  lässt 
sie  erkalten.  Um  das  Product  herauszunehmen^  schneidet  man 
die  kleine  Röhre  durch  einen  Feilstrich  in  zwei  Theile*,    man 
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legt  diese  dann  in  eine  kleine  Porcellanschale  und  glesst  4  bis  5 
Tropfen  desüllirtes  Wasser  darauf^  um  das  gebildete  Cyankalium 
aufzulösen.  Bringt  man  zu  der  erhaltenen  Flüssigkeit  entwe- 
der sofort,  oder  nachdem  sie  vom  kehligen  Rückstande  abge- 
gossen worden  ist,  einen  Tropfen  schwefelsaures  Eisenoxyd«- 
oxydul^  80  entsteht  sofort  ein  schmuziggrüner  Niederschlag, 
der^  sobald  ein  Tropfen  Chlor  wasserstoffsäure  zugesetzt  wird^ 
schön  dunkelblau  wird^  wenn  die  geprüfte  Substanz  Stickstoff, 
wenn  auch  nur  in  geringer  Menge^  enthielt.  Im  entgegenge- 
setzten Falle  wird  der  durch  Znsatz  des  Eisensalzes  entstan- 
dene Niederschlag  von  Eisenoxydbydrat  völlig  wieder  aufge- 
Jöst,  ohne  eine  blaue  Färbung  hervorzubringen. 

Die  Bildung  von  Cyankalium,  welche,  wie  man  weiss,  vor  sich 
geht,  wenn  stickstoffhaltige  organische  Körper  mit  Kali  massig  ge- 
glüht werden,  könnte  vermuthen  lassen,  dass,  wenn  man  bei  ähnli- 
chen Versuchen,  wie  bei  den  weiter  oben  angeführten,  das  Kalium 
durch  Kali hydrat  oder  durch  kohlensaures  Kali  ersetzte,  man  ohne 
Zweifel  zu  demselben  Resultate  gelangen  würde ;  die  Versuche 
haben  jedoch  das  Gegenthcil  bewiesen,  besonders  unter  den 
Umständen^  bei  welchen  wir  arbeiteten.  So  gaben  gleiche 
Mengen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanz^  in  kleinen  Röh- 
ren mit  kaustischem  und  kohlensaurem  Kali  bis  zum  angehenden 
Rothglühen  erhitzt,  kein  Cyankalium,  während  die  Calcination 
mit  Kalium  bei  derselben  Temperatur  stets  eine  sehr  charakte- 
ristische Reaction  gab,  welche  auf  unzweideutige  Weise  Cyan 
erkennen  Hess. 

Die  Anwendung  des  Kaliums  bietet  demnach  einen  we- 
sentlichen Vortheil  dar  bei  der  Aufsuchung  des  Stickstoffes  in  sehr 
kleinen  Mengen  organischer  Substanzen.  Wir  müssen  jedoch 
erklären,  dass  das  Resultat  mindestens  zweifelhaft  sein  würde, 
"Wenn  eine  stickstofffreie  organische  Substanz  zufällig  mit  einer 
kleinen  Menge  eines  salpetersauren  Salzes  oder  eines  Ammo- 
niaksalzes gemengt  wäre;  in  diesen  beiden  Fällen  würde  das 
Kalium,  da  es  auch  auf  diese  Salze  wirkt,  bei  der  Gegenwart 
von  Kohle  aus  der  organischen  stickstoffft-eien  Substanz  ein 
wenig  Cyankalium  erzeugen  können,  was  durch  die  Reaction 
des  Eisensalzes  nachgewiesen  würde.  Die  Versuche^  welche 
wir  mit  Stärkemehl,   das  mit   etwas  Salpeter  oder  Ammonlak- 
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salz  vermisebt  war,  ans(elUen^  haben  uns  in  der  That  bewiesen, 
dass  in  diesem  Falle  bei  dem  Giuhen  mit  Kalium  eine  geringe 
Menge  Cyankalium  gebildet  worden  war. 

Da  übrigens  die  Auffindung  des  Stickstoffes  in  organischen 
Substanzen  im  Allgemeinen  nur  mit  gereinigten  Substanzen 
geschieht,  die  folglich  frei  von  salpetersauren  und  Ammoniak- 
salzen  .sindy  deren  Gegenwart  so  leicht  durch  die  bekannten 
Mittel  nachzuweisen  ist,  so  scheint  uns  das  Mittel^  welches  wir 
in  Vorschlag  bringen,  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  an- 
wendbar zu  sein.  Dieses  einfache  Verfahren  wird  bauptsSch-» 
lieh  dann  angewandt  fveTden  können,  wenn  man  kein  anderes 
Interesse  hat^  als  eine  deutliche  Erkennung  des  Stickstoffes  in 
der  zu  untersuchenden  organischen  Substanz. 

Die  Anwendung  dieses  so  leicht  in  wenigen  Minuten  aus- 
zuführenden Verfahrens  wird  sich  bei  mehr  als  einer  Gelegen- 
heit bewahren;  wir  waren  schon  im  Stande,  die  Gegenwart 
einer  stickstoffhaltigen  Substanz  in  den  Excrementen  einer  Feld- 
maus nachzuweisen,  die  doch  blos  mit  reinem  Stärkemehl  und 
reinem  Zucker  gefüttert  worden  war.  Diese  Beobachtung, 
welche  für  den  ersten  Augenblick  im  Widerspruche  mit  den  in 
der  letztern  Zeit  angenommenen  physiologischen  und  chemischen 
Phänomenen  zu  stehen  scheint,  bestätigt  das,  was  Leu r et  und 
icli  schon  1825  erkannt  hatten,  nämlich  dass  der  Nahrnngs- 
stoff,  indem  er  durch  die  Eingeweide  geht,  sich  mit  ihm  nicht 
angehörenden  Stoffen  mengt,  und  dass  die  nach  der  Verdauung 
aujageworfenen  Excremente  nicht  ausschliesslich  aus  dem  Rück- 
stände dieser  Function  gebildet,  sondern  mehr  oder  weniger  mit 
Stoffen^  die  durch  die  verschiedenen  Secretionen  des  Darmcanals 
zugeführt  waren,  vermengt  sind. 

Dasselbe  Verfahren,  auf  die  Prüfung  der  verschiedenen  Pro- 
ducte  der  anhallenden  Einwirkung  des  flüssigen  Ammoniaks 
auf  Olivenöl  angewandt,  gab  uns  die  Mittel^  die  Bildung  eines 
neutralen  stickstoffhaltigen  krystallisirbaren  Körpers  zu  'erken- 
nen, den  wir  vorläufig  in  Bezug  auf  seine  Entstehungsart  mit 
dem  Namen  y^Elamin^^  bezeichnen.  Die  erste  Sylbe  dieses  Wortes 
Ist  vom  griechischen  Worte  eXatop  (Oel)  und  die  zweite  Sylbe 
von  den  Anfangsbuchstaben  des  Wortes  Ammoniak  genommen. 
Diese  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Olivenöl^  welche  sich  hier- 
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durch  von  der  der  anderen  Alkalien  unterscheidet,  scheint  sich 
In  einigen  Umständen  der  Reaction  za  nähern,  welche  Damas 
und  Boullay  (Sohn)  bemerkt  hatten,  als  sie  gewisse  Aether« 
arten  mit  Ammoniak  behandelten.  Diese  Beobachtung  wird  einen 
neaen  Vergleichangspanct  zwischen  gewissen  fetten  Körpern  und 
mehreren  Aetherarten  aufstellen. 

Aus  den  Tbatsachen  und  Beobachtungen^  welche  wir  in 
dieser  Abhandlung  mittheilten,  geht  hervor: 

1)  Dass  Kalium,  wenn  es  mit  einer  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substans  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  wird,  sich 
leicht  und  theilweise  zu  Cyankallum  umw'andelt,  welches  leicht 
durch  ein  Bisensalz  erkannt  werden  kann. 

9)  Dass  dieses  Verfahren^  welches  unter  den  Verhültnissen, 
wo  es  angewandt  wird,  ziemlich  empfindlich  Ist,  um  Stick- 
stoff hl  einem  kleinen  Theile  organischer  Substanz  zu  entdecken, 
nicht  ersetzt  werden  kann  dnreh  die  Vertauschung  des  Kaliums 
mit  Kalihydrat  oder  kohlensaurem  Kall. 

3)  Dass  die  Anwendung  dieser  einfachen  Methode  zur 
Bntdeckung  des  Stickstoffes  In  verschiedenen  Prodncten  des 
Organismus  erlauben  wird,  eine  Menge  für  die  Pflanzen-  wie 
für  die  Thierphysiologie  wichtige  Fragen  zu  lösen,  ohne  dass  ea 
nothwendig  ist^  diese  Producte  weitläufigen  Untersuchungen 
zu  unterwerfen. 


XII. 

lieber  ein  neues  chlorometrisches   Ver^ 
fahren. 

\vn 
liASSAIGNE. 

CCompt  rend.  6.  Sept.  i849.  p.  508.) 

Es  sind  schon  verschiedene  Wege  angegeben  worden,  sowohl 
die  Menge  des  In  Wasser  gelösten  freien  Chlors,  als  auch  diejenige 
zu  bestimmen,  welche  aus  den  unterchlorlgsauren  Salzen  durch 
die  Zersetzung  mit  Säuren  erhalten  werden  kann.    Diese  Mittel, 
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fär  die  Künste,  welche  diese  Sabstanzen  anwenden,  so  nöUlIciiy 
sind  auf  zwei  Principe  gegründet: 

1)  auf  die  Menge  einer  dem  Gehalte  nach  bestimmten 
Indiglösang,  welche  von  1  Vol.  trocknem  Chlorgas  bei  0^  und 
0^76  M.  Barometerstand  entfärbt  werden  kann; 

2)  auf  die  Reaction,  welche  dieses  Gas  auf  eine  Probe- 
flussigkeit  von  arseniger  Säure  ausübt. 

Die  Veränderungen^  welche  an  dem  letztern  Verfahren 
vonGay-Lussac  angebracht  worden  sind^ haben  ihm  in  jeder 
Hinsicht  vor  dem  alten  Mittel  Vorzüge  gegeben,  denn  dieses 
giebt  oft  falsche  Resultate,  welche  von  der  Veränderung  ab- 
hängen^ die  die  bestimmte  Indiglösung  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  und  selbst  in  der  Dunkelheit  nach  längerer  oder  kür- 
zerer Zeit  erleidet. 

Das  Verfahren,  welches  wir  heute  der  Prüfdng  der  Che- 
miker unterwerfen  und  welches  wir  vergleichsweise  mit  dem 
auf  Indigo  bnsirten  ausgeführt  haben,  scheint  uns  vor  jenem 
durch  die  Unveränderlichkeit  der  Probeflüssigkeit,  welche  man 
braucht,  und  durch  die  genauen  und  constanten  Resultate,  wel- 
che es  liefern  kann,  den  Vorzug  zuhaben.  Dieses  neue  Verfahren 
beruht  auf  der  genauen  Kenntniss  der  Menge  von  trocknem 
Cblorgas,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  reines  Jodkalium  zer- 
setzen kann,  um  sich  gänzlich  in  Chlorkalium  und  Chlorjod 
umzuwandeln,  welche  Verbindungen  in  Wasser  löslich  sind. 
Die  vollständige  Zersetzung  wird  leicht  durch  eine  kleine  Menge 
Stärkelösung  angezeigt^  welche,  zur  Jodkalinmlösung  gesetzt, 
In  dem  Augenblicke  eine  Färbung  hervorbringt^  wo  die  chlor- 
haltige Lösung  zugegossen  wird,  und  dann  nach  und  nach  in 
Blau,  Violett,  Grün,  Roth  und  Gelb  übergeht,  so  lange  als  die 
kleinste  Menge  Jod  frei  vorbanden  ist;  sobald  die  Zersetzung 
beendigt  ist,  wird  die  entfärbte  Probeflüssigkeit  wieder  durch- 
sichtig und  hell  wie  destillirtes  Wasser;  diese  einfache  Reac- 
tion  erlaabt  viel  besser  den  Augenblick  zu  bemerken,  wenn 
der  Versuch  beendigt  ist,  als  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwe- 
felsäure, welche,  wie  man  weiss,  stets  mehr  oder  weniger 
röthlich-gelb  gefärbt  bleibt. 

Dieses  Verfahren,  welches  sich  anscheinlich  dem  von  H  o  u  - 
ton  Labillardiere  vor  zwanzig  Jahren  vorgeschlagenen 
ein  wenig  nähert,  unterscheidet  sich  jedoch  dadurch^  dass  dieser 
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Chemiker  als  Bfisis  die  BlaarHrbang  einer  angeffirbten  Lösung  von 
Joii  and  Stärkemehl  in  kohlensaarem  Natron  benutzte,  während 
unser  Verfahren  zwar  auch  das  Jodstfirkemehl  als  Er- 
kennungsmiltel  anwendet^  aber  auf  andere  Principien  gegrün- 
det ist. 

1  Aeq.  reines  und  geschmolzenes  Jodkalium  erfordert  zu 
seiner  vollständigen  Zersetzung  In  Chlorkalium  und  Chloijodid 
6  Aeq«  trocknes  Chlor;  man  erhält  durch  diese  Einwirkung 
1  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq.  Chlorjod^  gebildet  aus  dem  abge- 
schiedenen Aeq.  Jod,  welches  sich  hierauf  mit  ö  Aeq.  Chlor  ver* 
bunden  hat.  Nach  diesen  theoretischen  Gründen  zersetzt  1  Litre 
trocknes  Chlorgas^  welches  3,208  Gr.  wiegt,  bei  0°  und  0^76  M. 
Druck  2,48%  Gr.  Jodkalium. 

Löst  man  daher  in  einem  Litre  destiilirtem  Wasser  diese 
Quantität  Jodkalium  auf,  so  erhält  man  eine  Normalauflösung, 
welche  zu  ihrer  völligen  Zersetzung  ein  gleiches  Volumen,  d.  i. 
ein  Litre  trocknes  Chlorgas  bei  den  oben  angegebenen  Bedin- 
gungen für  die  Temperatur  and  den  Barometerstand  erfordert, 
wie  es  der  directe  Versuch  bewiesen  hat. 

Diese  dem  Gehalt  nach  bestimmte  Lösung  hält  sich  sehr  gut  in 
einer  weithalsigen  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stöpsel.  Um  sich 
der  selben  zu  bedienen,  nimmt  man  mit  einer  kleinen  graduirten  Pipette 
ein  bekanntes  Maass  davon,  giesst  es  in  ein  gewöhnliches  Glas  oder 
In  ein  Bccherglas  und  setzt  etwas  Stärkelösung  zu^).  Wenn  man 
nun  den  Gehalt  einer  einfachen  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser 
bestimmen  will^  so  fällt  man  damit  eine  gradoirte  Bürette  mit 
umgebogenem  Halse,  wie  sie  gewöhnlich  zu  den  chlorometrischen 
Versuchen  angewandt  wird,  und  setzt  sie  tropfenweise  zur  Jod» 
kaliumlösung ,  die  mit  Stärkelösung  gemischt  ist.  Sobald  als 
der  ersfe  Tropfen  hineingefallen  ist,  bildet  sich  blaues  Jod. 
Stärkemehl,  dessen  Intensität  durch  das  freigewordene  Jod  nach 


'^)  Diese  Lösung  bereitet  man  durch  Auflösen  in  der  Warme  von 
l.Gr.  Stärkemehl  in  100  Gr.  destllliriem  Wasser,  welche  man  erkal- 
ten lässt  and  filtrirt. 

,Man  kann  sie  auch  darstellen,  indem  man  das  Stärkemehl  trocken 
in  einem  Achatmörser  zerreibe,  um  die  Hüllen  zu  zerreissen,  worauf 
man  es  mit  derselben  Menge  kalten  destillirten  Wassers  behandelt. 
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nnd  nach  zanimmt ;  aber  dieses  Jodsülrkemehl  wird  bald  wieder 
zersetzt)  and  die  Flüssigkeit  durchgeht^  ehe  sie  sich  völlig  enU 
fSrbt,  die  verschiedenen  Nuancen^  weiche  wir  oben  angegeben 
haben* 

Die  zu  dieser  Operation  angewandten  Mengen  von  Chlor- 
aoflösang,  nm  die  völlige  Entfärbung  za  bedingen^  stehen  im 
umgekehrten  Verbältnisse  zum  Chlor^  welches  sie  enthielten; 
wenn  man  also^  nach  den  weiter  oben  aufgestellten  Grundsätzen, 
bei  einem  Versuche  genüthigt  war^  20  Maasstheiie  Chlorauflö- 
snng  anzuwenden,  um  10  Maasstheiie  normale  Jodkaliumlösung 
zu  zersetzen,  so  enthielt  die  untersuchte  Lösung  nur  die  Hälfte 
oder  0,50  seines  Volumens  Chlor. 

Diese  sehr  einfache  Prüfung  kann  ohne  besondern  Appa- 
rat nnd  mit  der  grössten  Leichtigkeit  ausgeführt  werden,  wenn 
man  sich  der  graduirten  Röhren  und  der  Bürette  bedient^  wel« 
che  dem  gewöhnlichen,  von  Gay*Lussac  seit  mehreren  Jah- 
ren vervollkommneten  Chlorometer  beigefügt  sind.  Ein  cylin- 
drisches  Glas,  welches  man  auf  einen  auf  einem  Tische  aus- 
gebreiteten Bogen  weisses  Papier  stellt^  um  die  Entfärbung 
besser  zu  bemerken,  so  wie  eine  graduirte  Pipette  und  eine 
graduirte  Bürette  mit  gebogenem  Halse  sind  die  zur  Operation 
nöthigen  Gefässe. 

Die  einzige  bei  diesen  Versuchen  zu  beobachtende  Vorsicht 
isjt^  mit  der  linken  Hand  das  Glas  zu  halten,  in  welchem  die  ab- 
gemessene Jodkaliumlösung  enthalten  ist,  zu  der  8  bis  10  Tropfen 
Stärkemehllösung  gesetzt  sind,  und  dieses  Gefäss  zu  schwenken, 
während  man  mit  der  rechten  Hand  die  in  der  Bürette  enthal- 
tene Auflösung  von  Chlor  oder  von  unterchlorigsauren  Salzen 
zagiesst. 

Die  Gehaltsbestimmung  eines  unterchlorigsauren  Salzes  wird 
auf  dieselbe  Art  ausgeführt,  indem  man  mit  einer  frischen  Auf- 
lösung dieses  Salzes  arbeitet,  welche  in  dem  Verhältnisse  von 
10  Gr.  Salz  auf  1  Lit.  Wasser  bereitet  ist.  Eine  einzige  we- 
sentliche Bedingung  ist  zu  beobachten,  damit  die  Operation 
schnell  und  mit  Genauigkeit  ausgeführt  werde^  man  muss  näm- 
lich der  mit  Stärkelösung  versetzten  Probeflüssigkeit  einen  oder 
zwei  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzen,  um  die 
Chlorentwickelung  zu  bewerkstelligen,  sobald  als  man  die  Auf- 
lösung   des    unterchlorigsauren    Salzes    zusetzt.      Wenn   diese 
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Maassregel  vernachlissigt  wird,  so  geht  die  Operation  nur  lang- 
sam und  nach  und  nach  vor  sieh ;  denn  der  Färbang  und  Bnt- 
ffirbnng,  welche  durch  die  ersten  Tropfen  des  unterch!orig6aa«> 
ren  Salzes  in  der  nicht  angesäuerten  Probeflössigkcit  erzeugt 
werden^  folgt  freiwillig  eine  neue  Färbung^  welche  man  durch 
einige  Tropfen  des  nnterchlorigsauren  Salzes  sofort  zerstört, 
und  diese  Einwirkung  wiederholt  sich  4  bisömal,  bis  das  Jod- 
kalium zersetzt  ist. 

Diese  langsame  Einwirkung,  welche  die  Lösungen  der  un- 
terchlorigsauren  Alkalien  zeigen^  giebt  stets  ein  etwas  zu  nied- 
riges Resultat  gegen  das,  welches  man  durch  Zusatz  einer  sehr 
kleinen  Menge  Schwefelsäure  zur  Probeflössigkcit  erhfilt ;  dieseoi 
wahrhaften  Nachtheiie  muss  man  noch  den  hinzufügen,  dass 
4iese  Operation  eine  längere  Zeit  erfordert,  während  der  Ver- 
such in  weniger  als  einer  halben  Minute  beendigt  ist.  Der 
Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  zur  Jodkaliomlösung,  mit 
der  man  arbeitet,  bietet  daher  einen  Vortbeil  dar,  den  man  nicht 
verkennen  kann  und  welcher  sie  in  dieselben  Verhältnisse  setzt 
als  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  wenn  man  die 
Lösung  eines  unferchlorigsauren  Salzes  schnell  zusetxt. 

Die  Resultate,  welche  man  erhält,  wenn  man  zu  verschiedenere 
Malen  und  nach  und  nach  mit  derselben  Lösung  des  unterchlorigsau- 
ren  Salzes  arbeitet,sind  übereinstimmend;  sie  beweisen,  dass  dieses 
Verfahren  genauere  Resultate  geben  kann  als  das  auf  Indigo 
basirte  Chlorometer. 

Bei  der  vergleichenden  Pröfäng^  welche  wir  mit  diesem 
und  dem  auf  Indigo  gegründeten  chlorometrischen  Verfahren 
anstellten,  haben  wir  gefunden^  dass  diese  zwei  Verfahren  oft 
ungleiche  Resultate  gaben.  Die  Differenz  röhrt  ohne  Zweifel 
daher,  dass  es  schwierig  ist^  bei  Anwendung  des  Indigo's  in 
zwei  nach  einander  angestellten  Versuchen  bei  derselben  Nuance 
aufzuhören.  Was  das  Letztere  betritTt^  so  hat  das  Verfahren, 
welches  wir  angewandt  haben ^  einen  Vortbeil,  den  es  mit 
dem  auf  die  arsenige  Säure  gegründeten  theilt,  nämlich  dass 
man  mit  Leichtigkeit  den  Augenblick  bemerken  kann,  wenn  die 
Operation  beendet  ist,  weil  die  ganze  Färbung  der  dem  Gehalte 
nach  bestimmten  Lösung  dann  zerstört  wird. 
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XIII. 

lieber  einige  Verbindungen  des  Phosphors 

mit  Halotden. 

Von 

C  A  ü  V  Y. 

(Compt  rend.  Dec.  i84S.  p.  iS14.) 

Man  erhält  eine  krystallisirte  and  deatlieh  aasgebildeCc 
Verbindung  von  Jod  and  Phosphor,  wenn  mau  eine  gewisse 
verhSUoissmiissige  Menge  dieser  zwei  Körper  in  Phosphor- 
chlorfir  auflöst.  Die  Verbindung  besieht  aus  schönen  Nadeln 
von  lebhaftem  Roth  und   ist  leicht  zu  erhalten. 

Die  Analyse  gab  ffir  ihre  Zusammensetzung: 
Phosphor  0^49 
Jod  0,858 

1,000. 
Diess  entoprioht  der  Formel  P^  Jq  ond  wärde  eine  der  un* 
terphesphongen  Süure   analoge  Verbindung  ^ben,  wenn  man 
die  von  Thenard  fOr  die  letztere  aofjgestellte  Formel  P4O3 
annimmt. 

Diese  Jodverbindung  schmilzt  zwischen  190^  und  130^; 
bd  einer  höhern  Temperatur  wird  sie  verändert;  Wasser  zer- 
setzt sie  and  schlagt  Phosphor  daraus  nieder;  durch  feuchte 
Lufl  wird  sie  ebenfalls  unter  Dildung  von  JodwasserstoffsSure 
ond  verschiedenen  Sauren  des  PhiMpbors  zerstört,  während 
trockne  Luft  nicht  darauf  wirkt;  Salpetersäure  zersetzt  sie 
schnell;  auf  dieser  Einwirkung  beruht  das  Verfahren,  durch 
welclies  sie  analysirt  worden  ist. 

Auf  einem  ähnlichen  Wege  erhalt  man  mit  Brom  eine  schon 
bekannte  Verbindung,  aber  es  ist  schwer,  sich  eine  genflgende 
Menge  zu  verschaffen:  es  ist  das  Phosphorbromid ;  es  krystal- 
lisirt  im  Phosphorchlorür  in  schönen  Nadeln  von  einem  sehr 
lebhaften  Roth,  ähnlich  denen  des  oben  beschriebenen  Unter- 
jodfirs. 

Die  Haloido  bilden  mit  dem  Phosphor  eine  Reihe  Verbin« 
düngen   in  sehr  kleinen  Gewiohtsverhältnissen,   welche   meine 
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Aufmerksamkeit  auf  sich  zogen  ^  weil  sie  von  den  bekannten 
bestimmten  Verbindungen  sich  sehr  weit  entfernen;  es  sind 
Verbindungen,  die  nur  einige  Honderttheile  der  Halo'ide  und  viel 
Phosphor  enthalten. 

Chlorhaltiger  Phosphor  erzeugt  sich  in  Menge  bei  einer 
grossen  Anzahl  von  Einwirkungen  und  besonders  bei  den  ver- 
schiedenen Processen^  durch  welche  man  die  verschiedenen  Pho^-* 
phorohlorüre  erhält ;  er  ist  orangegelb,  fest  und  ziemlich  flüchtig. 

Jodhaltigen  Phosphor  erhält  man  sehr  leicht  durch  Zn-- 
sammenschmelzen  von  verhäitniss massigen  Mengen  Phosphor  und 
Jod^  worauf  die  Verbindung  vom  Ueberschusse  dieser  zwei  Kör- 
per entweder  durch  Sublimation  oder  durch  häufiges  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  befreit  wird.  Man  erhält  auf  die  Art 
als  Rückstand  ein  ziegelrothes  Pulver^  welches  unschmelzbar 
ist,  weder  von  Luft  noch  von  Wasser  zersetzt  wird  und  nur 
bei  einer  Hitze,  bei  der  Glas  erweicht,  sich  verflüchtigt.  Es 
wird  von  Salpetersäure  augenblicklich  in  Jod  und  Phospborsäuro 
zersetzt  und  besitzt  wie  der  Phosphor  die  Eigenschaft^  an 
der  Luft  bei  htnreichend  hoher  Temperatur  zu  brennen.  Es 
enthält  eine  ziemlich  beständige  Menge  Phosphor,  welche  nach 
den  Analysen  0,895  des  Totalgewichtes  sein  würde. 

Dieser  Körper  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Phos- 
phor.  Man  kann  sich  dieser  Geneigtheit^  welche  das  Jod  be- 
sitzt^ nm  diese  rothe  Verbindung  zu  erzeugen,  als  eines  sehr 
empfindlichen  Reagens  bedienen,  welches  geeignet  ist,  eine  geringe 
Menge  von  Jod  in  Lösungen,  die  Chlor  oder  Brom  enthalten^ 
anzuzeigen. 

Wenn  man  ein  wenig  Phosphor  in  einer  Röhre  mit  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  zu  welcher  man  etwas  Salpeter- 
säure gesetzt  hat,  erhhzt^  so  sieht  man  bald  den  Phosphor  sich 
röthlich-gelb  färben^  wenn  die  Flüssigkeit  Jod  entbäh;  Chlor 
und  Brom  bringen  unter  denselben  Umständen  keine  ähnliche 
Wirkung  hervor. 
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XIV. 

lieber  die  Darstellung  einer  matten  Vergol- 

düng    auf  galvanischem   IVege^    nebst   einem 

Nachtrage  zur  Abhandlung  über  galvanische 

Versilberung. 

Von 
Dr.  L.  RliSNER. 

(Ans  den  Verhandlongen  des  Vereins  zur  Bef5rd.  d.  Gewerbfleisses  in 
Preassen.  1643.    Zweite  Lief.) 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlang  über  galvanische  Yergo!- 
dong  (in  der  sechsten  Lieferung  der  Verhandlungen  von  1849^ 
d.  Joarn.  XXVIII.  265)  gezeigt^  dass  auch  auf  die  von  mir  an- 
gegebene Weise  eine  matte  Vergoldung^  sowohl  auf  Silber^  als 
auch  auf  Messing  und  Bronze,  sich  hervorbringen  lasse.  Die- 
^  sen  Mittheilungen  habe  ich  nur^  was  die  matte  Vergoldung  auf 
Messing^  Bronze  anbelangt,  noch  beizufügen^  dass  dieselbe  be- 
sonders schön  wird,  wenn  die  Gegenstande  vor  ihrer  Vergol« 
dang  recht  gut  gelb  gebrannt  worden  sind.  Die  darauf  nach 
meiner  Methode  vergoldeten  Objecto  halten  die  scharfe  franzö- 
sische Farbe  aus,  ohne  hierdurch  zu  leiden^  und  haben  ein 
schönes  reiches  Ansehen. 

Es  ist  mir  nun  auch  gelungen^  eine  matte  Vergoldung  auf 
galvanische  Weise  zu  erhalten,  welche  dem  schönen  Pariser 
Matt  nicht  nachsteht.  Ich  wurde  durch  einen  Aufsatz  des  Hrn. 
M,  H,  Jacob!  ^,über  die  galvanische  Vergoldung^^  QBulleiin 
de  St.  Petersbourgy  T.  I.  No.  S^  im  Journ.  f.  prakt.  Chemie, 
XXVIIL  1839  hierauf  geleitet,  in  welchem  die  Methode  des 
Hrn.  Brian t  näher  beschrieben  ist.  Derselbe  bedient  sich  als 
Vergoldungsflössigkeit  einer  Auflösung  von  blausaurem  Eisen- 
kali, welche  er  einige  Minuten  lang  mit  Goldoxyd  und  einem 
Znsatz  von  Aetzkali  kocht,  darauf  den  entstandenen  braunen 
Niet!erschlag  ( Bisenoxydhydrat )  abfiltrirt.  Die  filtrirte  gelbe, 
klare  Flfissigkeit  ist  die  Vergoldungssoludon,  Das  Goldoxyd 
wird^  auf  bekannte  Weise,  durch  Digestion  von  Magnesia  mit 
einer  Auflösung  von  Goldchlorid  (salzsaurem  Goldoxyd)  dar<« 
gestellt. 
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Ich  habe  diese  Vergoldungsflössigkeit  auf  folgende  Weise 
dargestellt :  2  Ducaten  wurden  in  Königswasser  auf  die  bekannte 
Weise  aufgelöst,  die  fast  trockne  Salzmasse  mit  reinem  Wasser 
verdünnt  und  mit  y^  Pfund  gebrannter  Magnesia  in  einer  Por- 
cellanscbale  als  dünner  Brei  erwärmt,  die  erhaltene  hellgelbe 
goldsaure  (oder  Goldoxyd«)  Magnesia  abfiltrirt^  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  mit  verdünnter  reiner  Salpetersäure  erwärmt.  , 
Das  entstandene  gelbbraune  Goldoxydliydrat  wurde  abflltrirt, 
mit  dem  Filter  feucht  in  eine  kochende  Lösung  von  V2  P^d« 
gelbem  blau^Aurem  Eisenkali  und  1  Loth  Aetzkali  getban  und 
etwa  5  Minuten  lang  kochend  erhalten^  alsdann  von  dem  aus- 
geschiedenen Eisenoxyd  abfiltrirt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
zum  Vergolden  verwandt.  —  Es  wurde  mittelst  derselben  eine 
reine  matte  Vergoldung  erhalten. 

Man  sieht  sogleich^  dass  die  vonHrn.  Brian  t  in  Anwen- 
dung gesetzte  Vergoldungsflüssigkeit  mit  der  von  mir  angege- 
benen fast  identisch  ist^  nur  ist  die  nach  meiner  Methode  be- 
reitete Flüssigkeit  minder  umständlich  darzustellen  und  minder 
kostbar;  auch  habe  ich  mit  der  nach  meiner  Angabe  gefertig«* 
ten  Goldsolution  ein  schönes  Pariser  Matt  erhalten;  auf  welche 
Art,  werde  ich  sogleich  angeben. 

Es  ist  diese  Erfahrung  ein  Beweis  mehr  für  die  Vorzüg- 
lichkeit der  Anwendung  des  gelben  blausauren  Eisenkali's  bei 
der  Vergoldung;  —  eine  Erfahrung^  die  um  so  wichtiger  ist, 
da  hierdurch  das  weit  kostspieligere  und  giftige  Cyankalium 
entbehrlich  gemacht  wird.  Ich  habe  mit  Auflösungen  von 
Cyangold  in  Cyankalium  ebenfalls  vergoldet,  aber  durchaus  nicht 
schönere  Resultate  erhalten  als  bei  Anwendung  des  unschädli- 
chen und  billigern  Blutlaugensalzes.  ^ 

Als  Vergoldungsfiüssigkeit  nahm  ich,  wie  schon  bemerkt^ 
eine  nach  meiner  Methode  bereitete  Solution^  übrigens  verfuhr 
ich  ganz  so  wie  Hr.  Briant  angegeben  hat^  um  ein  schönes,  ' 
dem  Pariser  gleichkommendes  Matt  za  erzeugen.  Hr.  Briant 
bediente  sich  zur  Zersetzung  der  Goldflüssigkeit  keiner  viel- 
plattigen  Batterie,  sondern  nur  eines  einfachen  DanielTschen 
Plattenpaars.  Ich  nahm  zur  Erzeugung  des  elektrischen  Stroms 
ein  einziges  Element,  wie  ich  ein  solches  bei  der  Verknpforung 
beschrieben  habe  (ein  Glas,  etwa  V»  Quart  haltend,  6  Zoll 
boch^  3  Zoll  Durchmesser,  mit  eingesetztem  Kupfer-,  Thon- 
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und  Ziokcylinder);  der  Raum  zwischen  dem  Glase,  Kupfer» 
und  Thoncylinder  wurde  mit  Kupfervi(riol»Löt$UDg  (heilweise  ge- 
füllt, in  den  Thoncylinder  starke  Kochsalzlösung  gegossen  und 
in  denselben  der  Zinkcylindcr  hineingestellt.  Um  das  Kupfer- 
ende wurde  ein  Kapfcrdraht  mehrere  Male  gewickelt  und  an 
das  andere  Ende  desselben  ein  Platinblech  befestigt;  um  den 
Zinklappen  der  Kette  wurde  ebenfalls  ein  Kupferdrabt  gewun- 
den und  an  diesen  der  matt  zu  vergoldende  Gegenstand  befestigt. 
So  vorgerichtet^  tauchten  beide  Drahtenden,  ohne  sich  zu  berühren^ 
in  dieVergoldungsflüssigkeit  ein.  Ich  bemerkte  fast  gar  keine 
ausserliche  Veränderung  in  der  Flüssigkeit,  der  elektrische  Strom 
war  demnach  ein  nur  sehr  schwacher;  nach  24  Stunden  fand 
Ich  aber  sowohl  den  Kupferdraht ,  als  auch  die  an  demselben 
befestigte  Figur,  aus  massivem  Silber  bestehend  (Höhe  der  Figur 
etwa  4% — Ö  Zoll)  sehr  schön  malt  vergoldet.  Ich  verdünnte 
jetzt  die  Vergoldungsflüssigkeit  mit  etwas  Wasser  und  liess 
noch^etwa  6—8  Stunden  den  Gegenstand  In  der  Solution;  als- 
dann nahm  ich  denselben  heraus,  spülte  ihn  in  Regenwasser 
wib,  tauchte  ihn  einige  Minuten  in  kochendes  ßegenwasser,  nahm 
ihn  aus  demselben  heraus  und  liess  ihn  an  der  Luft  abtrocknen, 
was  sehr  bald  stattflndet.  Hierdurch  erhielt  ich  ein  schönes 
Matt.  Ebenso  erhielt  ich  auch  auf  Messing  (Bronze)  ein  schönes 
Matt,  nur  hatte  ich  vorher  die  Statuette  (4  —  6  Zoll  hoch) 
nach  meiner  Methode  matt  versilbert;  die  Farbe  der  Vergol- 
dung hatte  dadurch  ein  etwas  helleres ,  matt  goldgelbes  An- 
sehen erhalten.  Ich  arbeitete,  wie  immer ^  ohne  alle  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur.  Noch 
bemerke  ich,  dass^  wenn  auch  vor  der  Vergoldung  die  Flä- 
chen glänzend  waren,  die  Vergoldung  dennoch  ein  schönes 
mattes  Ansehen  erhält.  Die  wesentlichen  Bedingungen,  um 
eine  solche  Vergoldung  zu  erzielen^  sind  demnach,  nächst  der 
in  Anwendung  gebrachten  Goldlösung,  eine  sehr  schwache 
und  lange  Zeil  andauernde  elektrische  Zersetzungs  -  Thätigkeit. 
Was  übrigens  die  von  mir  in  Anwendung  gebrachte  Gold- 
lösung anlangt,  so  war  es  eine  solche,  welche  mindestens  ein 
halbes  Jahr  alt  war,  in  welcher  schon  eine  ziemliche  Anzahl 
von  Gegenständen  verschiedener  Metalle  vergoldet  worden  war, 
über  deren  Zusammensetzung  ich  also  nicht  mehr  Rechenschaft 
geben  kann.  Auf  jeden  Fall  wird  man  gut  tbun,  sich  bei  der 
Jouriu  f.  prakt.  Chemie.  XXIX.  «3.  1 1 
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matten  Vergoldung  derjenigen  FlüssigkeÜ  zu  bedienen^  wel- 
che mit  Goldoxyd  bereitet  worden  iat,  wie  ich  oben  angege- 
ben habe^  denn  diese  giebt^  nach  der  angegebenen  Operations- 
ipelfaode,  immer  ein  sicheres  Resultat,  wovon  ich  mich  durch 
angestellte  Versuche  überzeugt  habe. 

Das  schöne^  auf  diese  Weise  erhaltene  Matt  verhält  sich 
übrigens  gerade  so  wie  das  miCtelst  Färben  auf  im  Feuer  ver- 
goldete Gegenstände  erzeugte  Matt,  d.  h.  es  darf  weder  stark 
gestossen,  noch  gerieben  werden,  denn  sonst  entstehen,  wo  die 
zu  heftige  Berührung  stattgefunden  hat;  sogleich  helle,  gold* 
glänzende  Flecke. 

Dadurch,  dass  ein  Verfahren  gefunden  worden  ist,  das 
schöne  Pariser  Matt  hervorzubringen,  ist  die  Untersuchung  über 
die  galvanische  Vergoldung  als  in  sich  abgeschlossen  zu  be- 
trachten,  denn  nur  diese  Aufgabe  war  noch  zu  lösen. 
Es  ist  nun  die  Sache  des  Praktikers,  die  durch  den  Versuch 
erhaltenen  günstigen  Resultate  für  seinen  Zweck  im  grossem 
Maassstabe  und  nach  seiner  Einsicht  zu  verwenden.  Noch  vor 
einiger  Zeit  wollte  ein  Durchreisender  hier  in  Berlin  das  Ge-' 
heimniss,  ein  schönes  Pariser  Matt  hervorzubringen,  für  eine 
Prämie  von  mehreren  Tausend  Thalern  verkaufen.  Um  so  mehr 
ist  es  erfreulich,  auf  dem  Wege  des  Versuches  ein  Verfahren 
gefunden  zu  haben,  welches,  nach  den  Proben,  die  ich  Sach- 
verständigen vorgelegt  habe^  allen  Anforderungen  entspricht^ 
welche  man  in  dieser  Beziehung  feststellen  kann. 

Einige  nachlrägliche  Bemerkungen  über  die  galvanische 
Versilberung. 

Ich  habe  in  meiner  Abhandlung  über  galvanische  Ver- 
goldung und  Versilberung  bei  letzterer  angegeben:  Man  soll 
1  Loth  salpetersaures  Silberoxyd  in  1  Pfund  Regenwasser  auf- 
lösen und  so  lange  Cyankalium  zusetzen,  bis  der  anfangs  ent- 
standene Niederschlag  (Cyansilber)  sich  wieder  klar  aufgelöst 
hat.     Hierzu  erlaube  ich  mir  folgende  Bemerkungen: 

Es  kommt  bisweilen  vor,  dass  sich  nicht  Alles  klar  auf- 
löst, wenn  auch  noch  so  viel  Cyankalium  hinzugesetzt 
wird;  man  setze  daher  nie  mehr  als  auf  ein  Loth  salpeter- 
saures Silberoxyd  etwa  2—3  Loth  Cyankalium  hinzu;  löst  sich 
nicht  Alles  auf,  so  filtrire  man  ab  und  brauche  die  klare  durch- 
gelaufene Flüssigkeit  zum  Versilbern.    Der  Rückstand  auf  dem 
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Filter  ist  alsdann  gewöhnticii  cyansaures  und  auch  kohlen- 
saares  Silberoxyd;  diese  können  gelegentlich  wieder  zu  metal- 
lischem Silber  eingeschmolzen  werden. '  Diese  Salze  lösen  sich 
in  Cyankaliom  nicht  auf,  daher  kann  es  kommen,  und  ist  mir 
schon  vorgekommen,  dass  durch  den  Zusatz  von  Cyankalium^ 
selbst  hl  dem  grössten  Ucbermaasse,  doch  die  Fiössigkeit  nicht 
ganz  klar  wird.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort^  zu  zeigen,  wie 
cyansaures  und  kohlensaures  Kali  mit  dem  Cyankalium  zusam- 
men vorkommen  können;  es  wird  genügen,  den  Praktiker  auf 
diesen  Umstand  hierdurch  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Ferner  habe  ich  noch  anzuführen^  dass  mit  einer  concen^ 
(rirten  Lösung  von  Cyansilber  in  Cyankaiium  eine  schön  matt 
weisse  Versilberung  erhalten  wird,  dass  die  Versilberung  aber 
glänzend  weiss  wird,  wenn  man  die  Lösung  mehr  mit  Wasser 
verdünnt,  wenn  man  auf  I  Loth  salpetersaures  Silberoxyd  etwa 
1,  If  bis  8  Quart  Wasser  nimmt.  Gegenstände,  wie  Knöpfe, 
mit  der  zuletzt  angegebenen  verdünnten  Silberlösung  versilbert^ 
lassen  sich  sehr  schön  poiiren  und  steigen  nicht  beim  Poliren 
auf.  —  Durch  Vermischung  von  Cyansilber-  und  Cyangold- 
Lösungen  erhält  man  Versilberungen  von  verschiedener  Färbung. 
So  erhielt  ich  eine  angenehm  grünlich-wcisse  Versilberung  durch 
eme  Vermischung  von  einer  Gold-  und  Silberlösung ^  in  wel- 
cher die  letztere  vorwaltete. 


XV. 

lieber   Verkupferung  des  Zinks  und  des  Ei^ 

senSf    so  toie   über    Bronzirung^    Verbleiung, 

Ver%inkung  und    Verzinnung  des  Eisens 

auf  galvanischem  Wege. 

Von 

Dr.     L.  ELSNER. 

(Ana  d.  Yertondl.  d.  Vereins  k.  Bef.  d.  Gewerbflelsses  in  Preassen. 
1843.  Zweite  Lief.) 

Die  Wichtigkeit  der  Auffindung  einer  Methode,  das  so 
leicht  von  der  Luft  und  Feuchtigkeit  angreifbare  Zink  gegen 
diesen,  seiner  ausgedehnteren  Anwendung  für  die  Praxis  so 
aogOnstigen  Binfluss  zu  schützen,  Ist   Veranlassung  gewesen, 
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dass  schon  vor  einigen  Jahren  verschiedene  Vorschlüge  s&a  die- 
sem Zwecke  gemacht  worden  sind.  So  wurden  z.  B.  in  dem 
Mechanics  Magazine  Vol.  XXXL  p.  162  mehrere  Vorschrifleo 
gegeben,  Zink  dadurch  zu  verkupfern,  dass  man  Zinkgegen- 
stände mit  Auflösungen  von  Kupferchlorid,  oder^  was  dasselbe 
sagt,  mit  saizsaurem  Kupferoxyd  überziehen  soll.  Hierzu  be- 
merke ich 9  dass,  che  ich  diese  Vorschriften  kannte,  von  mir 
Zinkabgüsse  auf  die  Weise  verkupfert  worden  sind,  dass  ich 
dieselben  in  Auflösungen  von  Kupfervitriol  oder  Grünspan,  in 
Essig  gelöst,  getaucht,  in  Wasser  abgespült  und  alsdann  mit 
reinen  Lappen  abgetrocknet  hatte.  Diese  Ueberzüge  waren 
aber  nur  sehr  dünn  und  die  Farbe  des  überknpferten  Zinks 
nichts  weniger  als  angenehm  kupferfarbig,  im  Gegentheil,  be- 
sonders bei  Anwendung  der  Auflösung  des  Kupferchlorids  Csali 
of  copper  in  dem  englischen  Journal  genannt),  fast  dunkel- 
braun. Ich  bin  übrigens  noch  im  Besitz  eines  auf  diese  Art 
überknpferten  Zinkabgusses,  welcher  sich  seit  jener  Zeit  durch- 
aus nicht  verändert  hat. 

Durch  die  VerölTentlicbung  des  Berichts  des  Herrn  Du- 
mas an  die  französische  Academie,  über  die  Methode  der 
Herren  El  kington  und  v.  Ruolz,  auf  galvanische  Weise  zu 
vergolden,  zu  versilbern,  zu  verkupfern  etc.,  in  den  Comptes 
rendus  Nov.  1841,  in  Dingler'sJourtu  Bd.  LXXXJIL  Üft.2y 
bekam  der  in  Rede  stehende  Gegenstand,  so  wie  die  Verkup- 
ferung des  EiHcns^  wieder  eine  erneuerte  Bedeutsamkeit,  um 
so  mcbr,  d»  von  der  galvanischen  Verkupferung  ausgesagt 
wurde,  sie  habe  alle  Eigenschaften  des  metallischen  Kupfers, 
binaichlUch  der  Farbe,  des  Glanzes  und  des  Widerstandes  ge- 
gen die  ungünstigen  Einflüsse  der  Luft,  auch  lasse  sich  die- 
selbe beliebig  stark  auftragen^  ohne  abzublättern^  Vorzüge,  wel- 
che dieser  Verkupferung  einen  grossen  Werth  sichern.  Die 
Verkupferungsflüsiiigkeit  bestand  aus  Cyankupfer,  aufgelöst  in 
einer  mit  Wasser  bereiteten  Auflösung  von  Cyankalinm.  Der 
zur  chemischen  Zersetzung  nothwendige  galvanische  Strom 
wurde  durch  eine  sogenannte  constante  Batterie  erzeugt,  be- 
stehend aus  acht  einzelnen  Elementen ;  die  Füllung  dieser  letz- 
teren bestand  aus  Kupfervitriol-Lösung,  in  welche  die  Kupfer- 
bleche eingestellt,  und  aus  Salzlösung,  in  welche  die  Zinkbleche 
getaucht  wurden.   Die  Seitenlänge  der  Bleche  war  gegen  Ij^TLoW. 
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Die  Angaben,  sowohl  über  die  Verkupferungsflüssigkeit, 
als  über  die  in  Anwendung  gebrachte  galvanische  Batterie^ 
sind  nicht  bestimmt  genüge  and  ich  suchte^  sobald  es  mir  meine 
Zeit  erlaubte^  durch  einige  Versuche  diese  beiden  Haupterfor- 
dernisse so  festzustellen ,  dass  jeder  Praktiker  in  Stand  gesetzt 
sei^  die  Verknpferung  auf  galvanische  Weise ^  bei  einiger  Ue- 
bung^  leicht  ausführen  zu  können. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  erlaube  ich  mir  in  Folgen- 
dem mitzutheilen. 

Die  zur  Verknpferung  des  Zinks  wie  des  Eisens  anzu- 
wendende Flüssigkeit  wird  am  sichersten  auf  folgende  Weise 
dargestellt : 

Man  nimmt  eine  beliebige  Menge  krystallisirten  Kupfervi- 
triol (blauen  Vitriol),  zerreibt  die  Krystalle  und  löst  sie  In  der 
erforderlichen  Menge  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf; 
man  wird  etwa  auf  einen  Theil  Kupfervitriol  vier  Theile  Was- 
ser zur  Lösung  anzuwenden  haben.  Diese  Lösung  kann  noch 
mit  etwa  8  Theilen  Wasser  verdünnt  werden,  so  dass  auf  eiiien 
Theil  Vitriol  12  Theilc  Wasser  kommen.  Zu  dieser  blau  ge- 
färbten Flüssigkeit  schüttet  raan^  unter  stetem  Umrühren  mit 
einem  Glasstabe,  so  lange  Cyankaliura  hinzu,  bis  der  anfangs 
entstandene  rothbraune  Niederschlag  sich  völlig  wieder  aufge- 
löst bat  und  die  Flüssigkeit  farblos  und  klar  erscheint;  man 
wird  auf  1  Theil  Kupfervitriol  gegen  2^  bis  3  Theile  Cyan- 
kalium  bedürfen.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  welsäes  Fllcss- 
papler  filtrirt  und  ist  nun  zur  Verkupfernng  anzuwenden.  Man 
kann  sogar  auf  1  Lolh  krystallisirten  KupfervKriol  zwei  Pfund 
Wasser  nehmen ,  und  man  erhält  eine  VcrkuprerungsflLlaslgkcU^ 
welche  beim  Gebrauche  eine  gute  Verkupferung  liefert.  Auch 
wird  man  gut  thun,  besonders  bei  der  Bereitung  grosser  Quan- 
titfiten  derselben,  letztere  entweder  unter  einem  gut  ziehenden 
Schornstein,  oder  im  Freien  vorzunehmen. 

Noch  habe  ich  anzuführen,  dass  die  Farbe  des  Nieder- 
schlags^ welcher  entsteht,  wenn  Kupfervitriol-Lösung  mit  Cy- 
ankalium  versetzt  wird,  eigentlich  nicht  rothbraun,  wie  Ich  an- 
gegeben, sondern  schmuzig  grün  sein  muss.  Der  Grund  die- 
ser Erscheinung  ist  aber  folgender:  Ist  der  angewandte  Kup- 
fervitriol frei  von  Eisen,  so  ist  der  Niederschlag  schmuzig 
gelb^  es  ist  Kupfercyanid,  oder  blausaures  Kupferoxyd ;  Ist  da- 
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gegen  der  Kapfervitriol  eisenhaltig,  wie  dieses  meistens  der 
Fall  ist,  so  erscheint  der  Niederschlag  rothbraun,  er  besteht 
dann  aus  Eiseucyantir  mit  Kupfercyanid  (oder  aus  blausaurem 
Eisenoxydul  +  blausaurem  Kupferoxyd).  Beide  Niederschläge 
sind  in  einem  Ueberschusse  von  Cyankaliqm  löslich.  Ich  habe 
übrigens  nur  mit  gewöhnlichem  Kupfervitriol  gearbeitet  und 
ganz  gute  Resultate  erhalten.  Statt  Kupfervitriol  anzuwenden^ 
kann  man  auch  salzsaures  Knpferoxyd,  Kppferchlorid,  in  Was- 
ser auflösen  und  im  Uebrigen  M'ie  oben  angegeben  verfahren« 
Um  salKsaures  Kupferoxyd  auf  eine  billige  Welse  zu  bereiten, 
kann  man  Kupferhammerschlag  in  Salzsäure  auflösen^  filtriren 
and  in  einer  Porcellansehale  bis  zur  Kryslallisatiori  verdampfen, 
wodurch  man  grasgrüne  Nadeln  von  Kupferchlorid  erhält.  Auf 
jeden  Fall  ist  die  Darstellung  dieses  Salzes  umständlicher,  und 
die  Verkupferung  fällt  gar  nicht  anders  mit  ihm  aus  als  mit 
dem  im  Handel  leicht  zu  habenden  wohlfeilem  Kupfervitriol. 

Zur  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  bediente  ich  mich 
der  bekannten  constanten  Batterien  von  Dan I eil  oder  Mallio. 

Schon  in  dem  französischen  Berichte  wird  bemerkt^  dass 
die  galvanische  Verkupferung  bei  weitem  langsamer  stattfinde 
als  die  Vergoldung  und  Versilberung,  dass  es  auch  nothwen- 
dig  erscheine,  statt  6  einzelner  Elemente  deren  8  anzuwenden ; 
ich  habe  mich  daher  einer  solchen  Batterie  bedient^  obgleich 
die  Anwendung  derselben  bei  der  galvanischen  Vergoldung  ojid 
-Versilberung  durchaus  nieht  nothwendiges  Brfordemiss  ist,  da, 
wie  ich  vor  Kurzem  gezeigt  habe,  Vergoldungen  sowohl  wie 
Versilberungen  mittelst  einer  einfachen  Kette  aasgeführt  wer- 
den können.  Ich  wandte  jedoch  nur  3  oder  4  solcher  Ele- 
mente an^  von  nur  6  Zoll  Seitenlänge  der  Kupfer-  and  Zink- 
bleche^ und  erhielt  völlig  genugende  Resultate,  auch  war  die 
Temperatur  nicht,  wie  bei  den  französischen  Versuchen,  35^ 
C.,  sondern  nur  18  —  20^  C,  d.  h.  gewöhnliche  Zimmer- 
wärme.  Die  Beschaffenheit  der  angewandten  galvanischen 
Elemente  ist  vorn  S.  160  f.  bereits  erwähnt.  Die  Zinkcylinder  wnr- 
den  vor  dem  Gebrauche  amalgamirt.  Die  Gläser  dürfen  nie  so 
vollgefüllt  werden^  dass  die  Kupferlösung  zu  der  Salzlösung 
überlaufen  kann.  An  den  Kupfercylindern  sowohl  als  an  den 
Ziokcylindern  sind  hervorstehende  Lappen  angebracht,  mittelst 
welcher  jedes  einzelne  Element  mit  dem  andern  immer  so  ver- 


Digitized  by 


google 


duf  galvaniachem  Wege.  167 

bonden  wird,  dass  der  Zinklappen  des  einen  mit  dem  Kupfer- 
lappen des  andern  durch  metallene  Schraubenzwingen  in  innige 
Perfihrang  gebracht  und  fest  angedrückt  wird.  An  den  letz?- 
ten  freien  Zink-  and  den  letzten  freien  Kupferlappen  werden 
die  Leitangsdrähie  befestigt.  Nach  einem  anhaltenden  Gebrauch 
der  Patterie  von  2^S  Tagen  muss  Salzlösung  sowohl  wie 
Kopfervitrioi  -  Lösung  ausgegossen  und  durch  frische  ersetzt 
werden,  auch  ist  es  nothwendig,  alsdann  die  Zink-,  Kupfer- 
und  Thoncylinder  sorgfältig  reinigen  zu  lassen-)^).  Man  thut 
gut,  die  Salzlösung  lieber  schon  nach  24  Stunden  ^u  erneuern. 
Die  Batterie  heisst  eine  constante^  weil  ihre  Wirkung  mehrere 
Tage  lang  andauert ,  und  da  in  jedem  Zciltheilchen  die  Nie- 
derschlagung des  aufgelösten  Metalles  (hier  des  Kupfers)  er- 
folgt, so  folgt  daraus,  dass,  je  länger  ein  Gegenstand  in  der 
Flössigkeit  bleibt,  der  Niederschlag  des  aufgelösten  Metalles  auf 
das  eingetauchte  um  so  starker  werden  muss,  da  die  Zeitdauer 
des  elektrischen  Stromes  und  die  hieraus  hervorgegangene  che- 
mische Zersetzung  der  Flüssigkeit  zu  einander  in  einem  direc- 
ten  Verhältnisse  stehen.  Die  Leitungsdrähte,  welche  von  dem 
Kupfer-  und  dem  Zinkende  der  Batterie  ausgehen,  können  von 
ausgeglühtem,  blank  mit  Sand  geputztem  Kupferdraht  sein;  an 
den  von  dem  Zinkende  ausgehenden  Draht  wird  der  zu  ver- 
kupfernde Gegenstand  befestigt  ^  und  der  von  dem  Kupferende 
der  Batterie  ausgehende  Draht  wird  an  seinem  freien  Ende 
mehrere  Male  spiralförmig  gebogen,  so  dass  die  Windungen  der 
Spirale  in  einer  Ebene  liegen;  auf  diese  kann  ein  Stückchen 
Kupferblech  gelegt  werden. 

Man  taucht  nun  den  zu  verkupfernden  Gegenstand  in  die 
in  ein  Glas  oder  sonstiges  Gefäss  gegossene  Verkupferungs- 
lösang  so  ein^  dass  er  völlig  von  der  letztern  bedeckt  ist,  und 
nähert  die  vom  Kupferende  der  Batterie  ausgehende  Drahtspi- 
rale dem  Gegenstande,  wenn  er  eine  Fläche  ist,  so  dass  die 
Spirale  einige  Linien  weit  von  derselben  absteht;  ist  es  ein 
runder   Körper^   so   wird  er  in  einigen   Linien  Entfernung  mit 


*)  Bisweilen  fand  ich  die  porösen  Thoncylinder  mit  kleinen  mi- 
kroskopischen Knpferkrjstallen  bedeckt,  gerade  so  wie  sich  mitunter 
das  metallische  Kupfer  in  der  Natur  in  sein  Mattergestein  eingesprengt 
findet. 
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dem  vom  Kopferende  herkommenden  Drahte  nmwnnden;  nie 
darf  dieser  Draht  den  Gegenstand  berührend).  Man  sieht 
bald,  dass  ein  zartes  Kupferhäutchen  sich  auf  das  Zink-  oder 
Bisenstuck  niederschlägt  and  Bläschen  an  dem  vom  Kapferende 
ausgehenden  Drahte  sich  entwickeln.  Liegt  nun  ein  Stückchen 
Kupferblech  auf  der  Spirale,  so  wird  dieses  nach  und  nach 
aufgelöst^  auch  schon  der  Draht  selbst  zeigt  sich  immer  stark 
angegriffen,  wird  aufgelöst  und  brüchig.  Es  bildet  sich  nfim- 
lich  Cyankupfer,  dieses  löst  sich  wieder  auf  und  erhSlt  auf 
diese  Weise  eine  gleich  bleibende  Concentration.  Diese  Erfah- 
rang  führt  auch  schon  Herr  Dr.  Petz  hold  t  in  seiner  kleinen 
Schrift:  ,,Die  galcanUehe  Vergoldung,  Versilberung,  Verkup- 
ferung. Dresden  und  Leipzig  i842''  nn^^}.  Lässt  man  den 
Gegenstand  1  bis  2  Stunden  der  Wirkung  des  Stromes  ausge- 
setzt, so  erhält  er  eine  schöne  hellrothe  Verkupferung,  lüsst 
man  ihn  dagegen  ±2  bis  24  Stunden  mit  der  Flüssigkeit  und 
dem  Apparate  in  Verbindung  stehen,  so  wird  die  Verkupferung 
dunkler,  aber  immer  schön,  auch  ist  der  Kupferniederschlag 
stärker,  wie  sich  aus  dem  oben  angeführten  Gesetze  ergiebt. 
Eben  so  ist  die  Farbe  der  Verkupferung  bei  verschiedener  Con« 
cenfration  der  Flüssigkeit  verschieden«  Der  Praktiker  kann  da« 
her  sogar  verschieden  gefärhte  Kupferniederschläge  hervorbrin- 
gen. —  Hat  die  Verkupferung  die  gewünschte  Farbe  erhalten, 
80  nimmt  man  den  Gegenstand  aus  der  Auflösung,  spült  Ihn 
mit  Wasser  ab  und  putzt  denselben  mittelst  einer  Bürste  mit 
Weinsteinpulver  (jCrystalli  TartarQ ,  wodurch  die  Farbe  sehr 
an  Glanz  gewinnt;  hierauf  trocknet  man  gut  mit  reinen  Lap- 
pen ab.  Auf  die  angegebene  Art  überkupferte  Zinkobjecte 
überzogen  sich  nach  einigen  Wochen  hin  und  her  mit  einer 
bläulich -grünen   Patina.     Soll  die  Verkupferung   gut  gelingen, 


"^3  Man  kann  auch  Platindraht  als  Leitungsdraht  anwenden  /  der 
Erfolg  ist  derselbe;  oft  sah  ich  bei  Anwendung  eines  Platindrahtes 
bei  zufälliger  Berührung  desselben  mit  dem  zu  verkupfernden  Gegen- 
stande CZinkgussobjecte)  deutlich  helle  Funken  in  der  Flüssigkeit 
entstehen. 

♦*)  Bei  der  Vergoldung  sowohl  als  bei  der  Versilberung  hat  Hr. 
Petz  hol  dt  angegeben,  Gold-u.  Silberdrähte  mit  dem  Kupferpole  der 
Batterie  zu  verbinden  und  dieselben  in  die  Gold-  oder  Silbersolution 
ciotauchen  zu  lassen. 


Digitized  by 


Google 


auf  galvanischem  Wege.  169 

so  mass  der  za  dberkopfernde  Gegenstand  vorher  sorgfSUig 
mit  Weinsteinpalver  and  feinem  Sand,  mit  etwas  Wasser  aoge- 
röhrt,  abgerieben,  dann  mit  Wasser  abgespöK  und  sogleich  in 
den  Apparat  eingehangen  werden;  besonders  za  beachten  ist 
dieser  Umstand  bei  der  Verkupferang  des  Zinks ,  jedoch  ist 
dieselbe  Reinigang  aach  bei  Eisenblech  and  Gasseisen  vorher 
aoszaführen. 

Die  von  mir  aaf  elektro  -  chemische  Weise  verkupferten 
Zinkgassgegenstande  hatten  ganz  das  Ansehen^  als  seien  die- 
selben aus  gediegenem  Kupfer  gefertigt.  Nach  den  Resultaten^ 
welche  ich  bei  der  Verkapferung  des  Zinks  erhalten  habe,  za 
arthellen  ^  ist  Alles  erreicht,  was  man  in  dieser  Beziehung  nur 
immer  gewünscht  hat,  und  jedenfalls  ist  der  grössern  Anwen- 
dung des  Zinks  für  die  Praxis  eine  sehr  gfinstige  Aussicht  ge- 
stellt^ da  die  früher  gekannte  Verkupferang  desselben  mit  der 
80  eben  von  mir  beschriebenen  in  Hinsicht  der  Schönheit  der 
letztern  In  der  Tbat  nicht  zu  vergleichen  ist  ^  denn  sie  sitzt 
auch  so  fest  auf,  dass  sie  sich  sogar  poliren  lasst,  wobei  die 
sbhöne  rothe  Kupferforbe  erst  recht  hervortritt.  Dass  man  übri- 
gens mittelst  desselben  Apparates ,  nur  unter  Anwendung  von 
Cyangold-  und  Cyansilberlösungen  anstatt  Kupferauflösung,  Zink 
vergolden  und  versilbern  kann  (besonders  schön  vergoldet  und 
versilbert  sich  Zink^  welches  vorher  verkupfert  worden  ist), 
liegt  so  nahe^  dass  ich  nur  darauf  aufmerksam  zu  .machen 
habe,  um  die  Versuche  der  Praktiker  auch  auf  diesen  der 
Technik  wichtigen  Umstand  hinzuleiten. 

Vielleicht  dürfte  für  manche  Fälle  nachstehende  Bemerkung 
nicht  ganz  werthlos  erscheinen.  In  dem  baierschen  Gewerbe^ 
blalty  Mon.Apr.  i842y  findet  sich  eine  Notiz  der  Herren  Kai- 
ser  und  Alexander,  vergoldete  Gegenstande  wieder  zu 
entgolden  y  und  zwar  auch  auf  galvanischem  Wege^  nämlich 
dadurch,  dass  man  den  vergoldeten  Gegenstand  an  den  vom 
Kupferende  der  Batterie  kommenden  Draht  hängt  und  den  vom 
Zinkende  herkommenden  Draht  in  die  Flüssigkeit  tauclit,  wo-^ 
durch  das  Gold  von  dem  vergoldeten  GegenBtAnde  abgelöst 
wird.  —  Da  die  Gesetze  bei  der  Verkupferung  gati?^  di&>^elberi 
sind,  so  wird  man  eben  so  gut  verkupferte  Gegenstände  etil- 
kupfern  können,  wenn  man  mit  denselben  gerade  eo  verführt^ 
als  es  für  die  vergoldeten  angegeben  worden  ist. 
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Dia  Verkapferang  geflchlebt  solm^er,  wenn  die  VeriEopfe- 
rangsllfiflsigkllt  erwärmt  wird;  bei  einer  verdOnnten  L&sang 
wird  das  Kopfer  glänzend,  bd  einer  concentrirten  matt  rosen- 
roth  niedergeschlagen  y  welche  Erscheinong  ich  besondera  bei 
der  Verkopferong  des  Gusseisens  bemerkt  habe.  Die  einfache 
Kette^  wie  ich  sie  bei  der  Vergoldang  und  Versilberung  ange« 
wandt  habe,  ist  nur  im  Stande,  das  Bisen  und  das  Zink  mit 
einer  sehr  dünnen  Haut  zu  überziehen,  daher  in  diesem  Falle 
die  Anwendung  einer  galvanischen  Batterie  erforderlich  ist. 
Ueberkupfertes  Zink  und  überkupfertea  Eisen  werden  von  der 
Luft  nicht  weiter  angegriffen.  Ueberkupfertes  Gusseisen  be- 
deckt sich  nach  einiger  Zeit  mit  einem  grüiilich- blaulichen  An- 
flug, einer  Patina  ähnlich^  jedoch  geschieht  diess  nur  stellen- 
weise. Bei  sehr  grossen  Gegenständen  kommt  die  galvanische 
Verkupfernng  bei  weitem  theurer  zu  stehen  als  ein  Ueberzus^ 
von  Leinölfirniss,  eine  Bemerkung,  welche  gewiss  nicht  auffal- 
lend erscheinen  wird,  wenn  man  den  Preis  des  Cyankaliums 
in  Betracht  zieht,  von  welchem  grosse  Quantitäten  erforderlich 
sind. 

Herr  von  Ruolz  hat  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  Ei- 
sen galvanisch  zu  bronziren  {^Bingler^ s  polyt^  Jow*n.  Bd. 
LXXXVI.  Heft  i).  Ich  habe  versucht,  auf  eine  einfachere  Weise 
dasselbe  Resultat  zu  erhatten.  Es  wurde  eine  Cyankupferlft- 
sung,  wie  ich  dieselbe  zur  Verkupferung  des  Eisens  und  Zinks 
gebrauchte,  mit  einer  verhältnissmässigen  Menge  Zinnchlorid, 
welches  mit  Aetzkali  und  Wasser  so  lange  gekocht  werden 
war,  bis  sich  das  ausgeschiedene  Zinnoxyd  wieder  aufgelöst 
batte^  versetzt.  Ich  versuchte,  auf  die  bekannte  Welse  gusset- 
serne  Gegenstände  zu  bronziren.  Ich  nahm  auf  etwa  2  Loth 
Kupfervitriol^  in  2  Pfund  Wasser  gelöst,  zwei  Quentchen  Zinn- 
chlorid, mit  Aetzkali  im  Ueberscbusse  gekocht.  In  der  That 
wurde  auch  schon  in  der  ersten  Zeit  der  Wirkung  des  galva- 
nischen Stromes  auf  die  Zinn-Kupfer-Lösung  der  Gegenstand 
mit  einem  graugelben  Ueberzuge  bedeckt.  Ehe  aber  der  Ge- 
genstand mit  einer  ziemlich  starken  Bronzesebicht  bedeckt  war, 
dauerte  es  19  Stunden.  Dieser  graugelbe  Ueberzug  wird,  mit  dem 
Polirstabl  geglättet^  glänzend.  Die  Farbe  dieses  Niedersohlagea 
ist  übrigens  deijenigen  des  Schwefelkieses  ähnlich,  d.  b.  matt 
graugrfinlich-gelb  (speisgelb,  wie  sie  die  Mineralogen  nennen)^ 
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jedoch  glänzead  nach  dem  Poliren.  Ich  gestehe,  daas  mir  der 
dcböne  galvanisch  erzeagCe  |i|apfernieder8chlag  besser  gefiill^ 
aach  ist  er  nicht  einer  gewissen  Unacherheil  in  seiner  Dar- 
stellong  unterworfen^  wie  die  sogenannte  galvanische  Bronzi-* 
rung.  Herr  Dr.  Fehlihg  hat  nämlich  gefunden^  dass  frisch 
bereitete  Oyanknpfer-Zinnaaflosong  bronzirt^  spSter  aber  nnr 
verkupfert  ^Dingler^s poltet.  Journ.Bd.LXXXVL  Befl6^.  Dass 
abrigens  Metalle  aus  gemischten  Auflösungen  zusammen  nieder- 
geschlagen werden,  ist  eine  schon  lange  bekannte  Tbatsaehe.  So 
fand  loh  z.  B.  schon  vor  mehreren  Jahren ,  dass  Arsenik  und 
Antimon  zusammen  niedergeschlagen  werden ,  wenn  sie  beide 
in  Auflösungen  enthalten  sind  (siehe  meine  Abhandlung  über 
den  Arsenikgehalt  des  Brechweinsteines,  in  Kästner^  $  Archiv 
Bd.  L  iSm), 

Sollen  Gusseisen  oder  Zinkgegenstände  galvanisch  verkup^ 
ferly  mit  Zink  oder  Blei  aberzogen  werden^  so  muss  die  Me- 
tallfläche vorher  so  gut,  wie  nur  irgend  thunlich,  gereinigt 
werden.  Hat  man  diesem  Umstände  nicht  alle  Aufmerksamkeit 
zugewandt,  so  gelingt  die  Operation  sicherlich  nur  sehr  un- 
vollkommen. In  Dingler^B  Journ.  Bd,  LXVL  S.  i2B  ist  ein 
Verfahren  angegeben,  eine  solche  Reinigung  der  Flächen  auf 
galvanische  Art  vorzunehmen.  Die  Operation  ist  folgende: 
Man  taucht  die  zu  reinigenden  gusseisernen  Objecte  in  ver- 
dannte  Schwefelsäure  (1  Schwefelsäure,  16  Wasser)^  nachdem 
sie  vorher  mit  einem  Draht  verbunden  worden^  an  welchem  ein 
Stack  Zink  befestigt  ist.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  schwarze 
Oberfläche  blank. 

Ich  habe  gefunden,  dass  dieses  Verfahren  bei  feineren, 
nicht  sehr  rostigen  gusseisernen  Gegenständen  recht  gute  Re«* 
sttitate  glebt,  allein  bei  gröberen^  stark  oxydirten  Stöcken  half 
allein  starkes  Abputzen  mit  Sand  und  Salzsäure.  Auch  das 
Stück  Zink,  welches  vorher  mit  einer  grauen  Oxydsohicht  be- 
deckt war^  wurde  hiervon  befreit  und  auf  diese  Weise  gleich- 
falls gereinigt.  Die  gereinigten  Gegenstände  müssen  gut  in 
Wasser  abgespült  werden.  Ja  selbst  Zinkcylinder ,  welche  zu 
galvanischen  Batterien  gebraucht  worden  und  mit  einem  dicken 
schwarzen  Ueberzuge  überdeckt  waren,  wurden,  auf  diese  gal- 
vanische Art  gereinigt,  weit  reiner  als  durch  Abputzen  mit  Sand. 

Ich   gehe  jetzt   zu  der   Mittheilung  der  Resultate  über. 
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welche  Ich   bei  der  galvanischen  Verbleiung  and  Verzinkung 
erhalten  habe.  ^ 

Ich  bereitete  die  Bleiauflösung  durch  Kochen  von  Glätte 
mit  ätzender  Kalilauge,  so  dass  noch  Glätte  ananfgelöst  zarQcIc- 
blieb;  die  Kalilösang  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,33.  Nachdem 
sich  die  nicht  gelöste  Glätte  völlig  abgesetzt  hatte  und  die  dar- 
über stehende  FIQssigkeit  klar  geworden  war,  wurde  sie  abge- 
gossen und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt.  Bei 
der  galvanischen  Niederschlagung  des  Bleies  auf  Gusseisen 
wurde  ganz  so  verfahren,  wie  ich  es  oben  bei  der  Verkupfc- 
rnng  angegeben  habe.  Um  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Con- 
centration  zu  erhalten^  kann  an  den  vom  Kupferende  kommen- 
den Draht  ein  Stück  Blei  befestigt  werden^  oder  man  setzt  der 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  wieder  Glätte  hinzu.  Der  elektri* 
sehe  Strom  muss  in  diesem  Falle  nur  ein  äusserst  schwacher 
sein^  denn  sonst  fällt  das  Blei  pulverförmig  nieder  und  lässt 
sich  schon  durch  Rütteln  wieder  von  dem  Gegenstande  ab- 
schütteln. Der  Strom  darf  nur  so  stark  sein,  dass  eine  höchst 
schwache  Entwickelang  von  Gasbläschen  an  dem  Kupferdrahte 
stattfindet^  welcher  vom  Kupferende  der  galvanischen  Kette  her^ 
kommt.  Ich  wandte  2  constante  Ketten  an,  wie  ich  sie  oben 
beschrieben  habe,  nachdem  dieselben  schon  mehrere  Tage  lang 
vorher  zur  galvanischen  Verkupferung  in  Thätigkeit  gewesen 
waren^  ja  ich  habe  die  Ueberzengung ,  dass  eine  einzige  con- 
stante Kette  zur  Verbleiung  hhfireichend  ist.  Geht  die  Opera- 
tion gut  von  Statten,  d.  h.  ist  der  galvanische  Strom  ein  sehr 
schwacher^  so  bedeckt  sich  der  Kupferdraht,  welcher  vom 
Zinkende  der  Kette  kommt,  mit  einem  weissgrauen,  fest  anhaf- 
tenden, metallisch  glänzenden  Bleiüberzuge  ^  welcher  ebenfalls 
den  gnsseisernen  Gegenstand  überzieht^  der  an  diesem  Drahte 
befestigt  ist.  Nach  einigen  Tagen  ist  die  abgelagerte  Blei- 
schicht dick  genug,  um  das  Eisen  gegen  das  Rosten  zu  schüz- 
zen ;  der  Gegenstand  wird  aus  der  Flüssigkeit  herausgenom- 
men^ in  Wasser  völlig  abgespült  und  alsdann  getrocknet.  Die 
Farbe  ist,  wie  bemerkt,  hell  bleigrau,  läuft  aber  nach  einiger 
Zeit  schwärzlich-gran  an,  ein  Fall,  der  bekanntlich  auch  bei 
gediegenem  Blei  auf  frischen  ^Schnittflächen  eintritt.  Ich  fand 
die  Bleianfnahme  bei  meinen  Versuchen  etwa  zu  2  bis  3 
Procent. 
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lieber  Verzinkung  des  Bisens  auf  galvanische  Weise  ist 
Id  dem  schon  öfters  erwähnten  Berichte  noch  weniger  gesagt 
and  nur  angeführt,  dass  sich  das  Bisen  auf  diesem  Wege  eben, 
falls  mit  Zink  überziehen  lasse. 

Das  Bisen  zu  verzinken,  ist  bekanntlich  der  IGlegenstand 
schon  vieler  Versuche  gewesen,  aber  alle  haben  nicht  znfrie- 
deo  stellende  Resultate  gegeben.  Ich  erinnere  an  das  galvani- 
sirte  Eisen.  Ich  habe  schon  im  vorigen  Jahre  Bisen  dadurch 
zu  verzinken  gesucht,  dass  ich  Stucke  dieses  Metalles  mit  gra« 
Dulirtem  Zink  und  einer  sehr  starken  Salmiakaufidsung  in  Was- 
ser kochte;  ich  fand^  dass  das  Bisen  durch  diese  Operation 
mit  einer  sehr  dünnen  Zinkschicht  bedeckt  wurde^  aber  eine 
stärkere  Schicht  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Herr  Dr.  Bött- 
ger  hat  vor  einigen  Jahren  dasselbe  Verfahren  in  Anwendung 
gebracht,  um  Kupfer  und  Messing  mit  einer  blanken  Zinkschicht 
zu  überziehen  (^Annalen  der  Chemie  u.  Pharmaeiey  Bd.  XXXIV, 
S.  84). 

'  Um  nun  Bisen  galvanisch  zu  verzinken,  löste  ich  Zink  in 
solchem  Verhaltnisse  in  Salzsäure  auf,  dass  Zink  unaufgelöst  zu- 
rückblieb; das  erhaltene  salzsanre  Zinkoxyd  oder  Chlorzink 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  mit  Aetzkaliauflösung 
versetzt,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  (Zinkoxyd- 
hydrat) sich  wieder  aufgelöst  hatte.  Die  klare  Flüssigkeit 
wurde  zur  Verzinkung  des  Bisens  verwandt.  Das  Verfahren 
bei  der  Operation  war  das  schon  öfters  erwähnte.  Das  Bisen 
überzieht  sich  hierbei  mit  einer  grauweissen  Schicht  melalli- 
sehen  Zinks,  allein  der  Niederschlag  ist  nur  ein  sehr  dünner; 
er  wurde  nicht  stärker  bei  Anwendung  einer  grössern  An- 
zahl von  Blementen^  eben  so  wenig  half  eine  sehr  lange  Zeit- 
dauer der  Operation,  auch  Brwärmen  der  Zinkauflösung  gab 
keine  besseren  Resultate.  Keine  günstigeren  Resultate  bat  Herr 
V.  Ruolz  erhalten,  wie  aus  seinen  eigenen  Mittheilungen  her- 
vorgeht iBingler'B  Journ.  Bd.  LXXXVI.  Heft  i);  er  fand 
noch  ausserdem,  dass,  wenn  durch  irgend  eine  Veranlassung  eine 
von  Zink  freie  Stelle  an  einem  auf  die  angegebene  Weise  gal- 
vanisch verzinkten  Bisenobject  entsteht^  das  Rosten  desselben 
noch  viel  rascher  und  unaufhaltbar  stattfindet.  Herr  v.  Ruolz 
zieht  daher  die  Verkupferung  und' Verbleiung  des  Bisens  der 
Verzinkung  desselben  vor;  ich  kann^  meinen  Erfahrungen  ge- 
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mäss,  die  Ansicht  desselben  nur  bestätigen,  bin  aber  nicht  sei- 
ner Meinung^  verbleite  gusseiserne  Rdbren  zu  Wnsserleitangen 
In  Vorschlag  zu  bringen^  mindestens  nicht  zu  solchen^  durch 
welche  Trinkirasser  fliessen  soll,  da  filtere  wie  auch  neuere 
BrtVihnmgen  zur  Genüge  dartbnn,  wie  leicht  möglich  es  ist, 
dass  solches  Wasser  bleihaltig  und  daher  der  Gesundheit  nach- 
tbeilig  werden  kann. 

Dieser  Uebelstand  fällt  weg  bei  verzinnten  gussdserneii 
Gegenständen;  Ich  habe  daher  auf  galvanische  Weise  Bisea 
und  Zink  auch  mit  Zinn  zu  überziehen  versucht  und  sehr  ge- 
nugende Resultate  erhalten.  Herr  v.  Ruolz  föhrt  ebenfalls 
an»  dass  er  Gegenstfinde  von  den  oben  genannten  Metallen  gal- 
vanisch verzinnt  habe ;  genauere  Angaben  fehlen  aber  über  das 
Verfahren, 

loh  löste  IV2  bis  2  Lath  Zinnchlorid  (salzsaures  Zinnoxyd) 
In  i  Pftind  Wasser  auf^  setzte  Aetzkall  so  lange  hinzu,  bis 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  (Zinnoxydhydrat)  sich 
wieder  völlig  aufgelost  hatte  und  die  Flfissigkeit  klar  erschien. 
Die  Flfissigkeit,  der  Wirkung  einer  elektrischen  Thfitigkeit  von 
zwei  von  mhr  oben  beschriebenen  galvanischen  constanten  Ele- 
menten ausgesetzt,  verzinnte  Gegenstfinde  von  Gussetsen  und 
von  Zink  nach  8  bis  10  Stunden.  Die  FSrbung  war  eine  matte, 
rein  weisse,  der  Ueberzug  nahm  Politur  an  und  ertrug  Ab- 
scheuern mit  Sand.  Bedingung  ist  auch  hierbei,  dass  die  Ober- 
flächen der  Metalle  rein  und  oxydfrei  sind.  Bei  Anwendung 
von  3  Elementen  war  der  Strom  zu  stark,  das  Zinn  schlug 
sich  In  krystallinischen  Blättchen  nieder,  welche  sich  abwischen 
Hessen.  Die  Operation  selbst  war  ganz  dieselbe,  wie  Ich  sie 
oben  beschrieben  habe;  der  Gegenstand  wurde  an  den  vom 
Zink  kommenden  Kupferdraht  befestigt^  und  an  den  vom  Kupfer- 
ende herkommenden  Draht  wurde  ein  Stück  ausgewalztes  Zinn 
angehängt. 

Proben  von  verkupferten  Zink-  und  Eisengegenständen^ 
wie  auch  auf  galvanische  V¥eise  mit  Zinn,  Zink^  Blei  und 
Bronze  überzogene  gusselseme  Objecto  habe  Ich  die  Ehre  ge- 
habt, in  den  Versammlungen  des  Gewerbevereins  vorzulegen. 
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XVI. 

lieber  das  Chromchlorid. 
Von 
AD.  MO  BERG  aus  Helsingfors. 
(Auszog  aus  einer  Dissertation:  j,De  chloreto  chromico.^^) 

Wenn  man  Cbromoxydbydrat  in  Salzsäure  auflöst^  so  er- 
hält man^  wie  bekannt  ist,  eine  grüne  Solution  von  Cbromcblo- 
rid.  Da  H.  Rose  (in  seinem  yy Handbuch  der  analytischen 
Chemie^^')  bemerkt^  dass  die  Cbromoxydsalze  im  Allgemeinen 
beim  durcbscheinenden  Lampenlicht  roth  erscheinen ,  dagegen 
Schrötter  in  seiner  Abhandlung  jyUeber  die  schwefelsauren 
Chromoxyd8al%e^^  (Pogg.Ann.LIIl.6iS)  die  rothe  Farbe  nur 
den  Verbindungen  der  blauen  Modlficaiion  des  Chromoxyds 
beilegt^  so  wurde  dieses  Verhalten  von  mir  näher  untersucht 
und  demnächst  gefunden^  dass  alle  Chromchloridlösungen ^  auf 
welche  Art  sie  auch  bereitet  sein  mögen  ^  diese  Erscheinung 
zeigen^  wenn  sie  entweder  in  dickeren  Schichten  oder  in  einem 
höhern  Grade  der  Concentratiiin  gegen  ein  durchscheinendes 
brennendes  Licht  gehalten^  betrachtet  werden.  Verdünnt  man 
die  Auflösung  oder  verkürzt  den  Weg,  auf  welchem  das  Licht 
hindurchgeht^  so  hört  dieselbe  zuletzt  ganz  auf,  roth  zu  er- 
scheinen^ und  die  Farbe  wird  grün,  mit  Ausnahme  jedoch  der 
Lösung,  weiche  aus  chromsaurem  Bleioxyd,  Salzsäure  and  Al- 
kohol kalt  bereitet  wird ;  denn  diese  erscheint  roth,  auch  in  den 
dünnsten  Schichten  und  in  dem  höchsten  Grade  der  Verdün- 
nung, so  lange  noch  eine  Farbe  erkannt  werden  kann.  Doch 
zeigen  sich  die  auf  angleiche  Art  bereiteten  Auflösungen  in 
der  Hinsieht  etwas  verschieden^  dass  die  eine  grössere  Verdün- 
nang  oder  Volumverminderung  als  die  andere  erleiden  kanu^ 
ehe  sie  beim  durchfallenden  Lichte  grün  wird.  Dieses  dürfte 
wohl  am  besten  sich  zeigen  lassen  durch  folgende  Vergleichung 
einer  Auflösung  von  neutralem  Cbromchlorid  (A),  welche  aus 
Chromoxydhydrat  and  Salzsäure  bereitet  ist,  einer  Auflösung 
(ß),  kochend  bereitet  aus  chromsanrem  Bleioxyd,  Salzsäure  und 
Alkohol,  einer  ähnlichen  Auflösung  (C),  nicht  gekocht^  welche 
aber  sich  bei  der  Bereitung  von  selbst  erwärmte,  einer  Lösung 

(D)  Ton  basischem  Cbromchlorid  %GiG\^'^Gty  and  einer  Auf- 
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löaang  (B)  von  In  Wassers(oflf  geglühtem  wasserfreiem  Cbrom- 
chlorid.  Die  Auflösung  und  Sfiüigung  wurde  in  einem  weiten 
Glasrolire  mit  ebenem  Boden  vorgenommen ;  die  unten  angefülir- 
ten  Zahlen  bezeichnen  in  schwedischen  Decimalzollen  die  Höhe 
der  Lösung^  wenn  sie,  von  oben  über  einem  brennenden  Lichte 
betrachtet^  aufhörte  roth  zu  erscheinen  und  eine  grüne  Farbe 
annahm^  oder  genauer:  das  auf  einem  kurzern  Wege  durch 
die  Auflösung  gehende  Licht ^  als  auf  dem  unten  angeführten^ 
erscheint  grün,  das  auf  einem  längern  Wege  hindurchgehende 
roth;  zugleich  ist  In  der  Tabelle  das  specifische  Gewicht  der 
Flüssigkeiten  angegeben;  die  Temperatur^  bei  welcher  die  Ex- 
perimente angestellt  wurden,  war  + 15^ 


Sp.  Gew. 

1     A. 

B. 

C. 

D. 

B. 

1,050 

— 

0,68 

— 

0,36 

— 

1,045 

— 

0,73 

— 

0,44 

— 

1,040 

— 

0,78 

1,14 

0,65 

— 

1,036 

0,78 

0,88 

1,33 

0,62 

— 

1,030 

0,94 

1,01 

1,56 

0,73 

— . 

1,0S6 

1,01 

1,11 

1,71 

0,78 

— 

1,020 

1,35 

1,38 

2,00 

0,91 

.._ 

1,015 

1,66 

1,66 

2,78 

1,30 

-  _ 

1,010 

1,97 

8,08 

3,86 

1,66 

0,47 

1,005 

3,38 

3^80 

— 

3^28 

0,63 

Diese  Zahlen  sind,  ohne  irgend  eine  Correction  vorzuneh- 
men, durch  directe  Messung  gefunden  und  machen  also  durch- 
i|us  keinen  Anspruch  auf  absolute  Richtigkeit;  gleichwohl  dürf- 
ten sie  ungefähr  das  Verhalten  des  genannten  Farbenphänomens 
zeigen  und  die  Nothwendigkeit  augenscheinlich  machen,  bei  der 
Angabe  der  Farbe  der  Auflösungen  von  Cbromoxydsalzen  beim 
durchscheinenden  Lampenlichte  auch  auf  das  specifische  Gewicht, 
so  wie  auf  die  Höbe  und  den  Umfang  der  Flüssigkeit  Rücksicht 
zu  nehmen. 

Wenn  nun  das  Ungleiche  in  der  Farbe  dieser  Auflösungen 
auf  der  Existenz  zweier  isomerlscher  Modificationen  beruht^ 
was  aus  dem  Verhalten  des  In  der  Kfilte  aus  chromsaurem 
Bleioxyd  bereiteten  Chromchlorids  zu  folgen  scheint,  so  geht 
also  eine  Auflösung  ausserordentlich  leicht  von  der  einen  Mo- 
dification  in  die  andere  über.  Verdünnt  man  nSmlich  eine  grüne 
Auflösung  bis  zu  einem   specifischen  Gewicht  von  1^010  oder 
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iJMü  dnd  gttzt  cHesetbc  e!ne  Zelt  läng  einer  Temperatur  von 
c,  +  60**— 70*  aus,  »o  wird  die  Färbe  derselben  roth  and 
bleibt  rotb,  auch  wenn  man  durch  die  dünnsten  Schichten  der- 
selben hindurcbsieht  5  wird  aber  die  auf  solche  Art  veränderte 
Flüssigkeit  bis  zu  einem  grössern  Grade  der  Concentration  ab- 
gedampft dder  eine  Zelt  lang  gekocht,  so  nimmt  sie  wiederum 
Are  gröae  Farbe  an.  Die  Farbenveränderungen  ktintaen  Jedoch 
nur  beim  Lampenlichte  erkannt  werden,  beim  Tageslichte  cr- 
wthmntm  alle  diese  Lösungen  grün  gefärbt. 

Eine  Auflösung  von  Chromchlorid  wird  durch  Abdampfen 
bis  zur  Trockenheit  in  eine  grüne  flrnissfihnliche  Masse  ver- 
wandet, welche  bei  stärkerer  Erhitzung  sich  aufbläht,  schwam- 
mig wird  and  sich  röthlich  färbt  und  zuletzt  grau  oder  zuweilen 
Äffch  grönlich  wird.  Die  Masse  zerfliesst  sehr  bald  und  wird 
grön  und  löst  sich  auch  leicht  in  Wasser  zu  einer  grünlichen 
Flüssigkeit  auf,  jedoch  mit  Zurücklassung  eines  rothen  schwerlös- 
lichen Sedimentes,  wenn  die  Erwärmung  nur  gelinde  war  (zwi- 
schen +  120°  u.  200**);  wenn  aber  die  Hitze  bis  zum  Glühen 
erhöht  worden  ist,  so  Ist  das  fiesiduum  grau  oder  röthlich-grau 
und  in  Wasser  unlöslich. 

Eine  bei  gelinder  Hitze  bis  zur  Trockenheit  abgedunstete 
Chromchloridlösung  wurde  durch  die  Analyse  nahe  zusammeo- 
gesetzt  gefunden  =Cr€l3;  eine  bei  +  100°  in  einem  Strome 
trockner  Luft,  eingedampfte  Auflösung  gab  eine  grüne  Masse 
welche  7,265  Gr.  wog,  woraus  12,886  Gr.  geschmolzenes 
Chlorsilber  und  2,398  Gr.  geglühtes  Chromoxyd  erhalten  wurden, 
die  mithin  zusammengesetzt  war=  €r€\^  +  9U. 

Die  Auflösung,  bei  einer  Temperatur  von  +  120"  bis  zur 
Trockenheit  abgedampft,  liefert«  «lAe  röthliche  aufgebifibte  Masse, 
welche  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  ein  rothes  Residuum 
blkiterliesü,  wclehes  jedoch  in  der  Wärme  auch  sohneil  sich  auf- 
löste. 01^  Analyse  dieser  Masse  gab  deren  Zusammensetzung 
=  4€r€l3-fO-+24B;  jedoch  ist  diess  wahrscheinlich  kdne 
chemische  Verbihdang,  smidern  eine  Mischung  von  neutralem 
Cblorid  mit  dem  basischen  Chlorid  2  €r  €(3 +  €r,  welches  letztere 
Doten  nSher  wird  besprochen  werden. 

Wurde  nun  die  trockne  Masse  bis  lÖO""  erhitzt,  so  blähte 
iftt  ü($b  noeli  mehr  auf,    fiel  aber  beim  Umrühren  zu  einem 
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rötblich-graaen    Pulver  zasammeD,   welches  auch  zeriUewlioh 
war  und  ia  2  Analysen  folgende  Resaltate  gab: 

I«  II.      At.  Berechnet 

Chromchlorid     81^106     81,122'   2       80,192 
Chromoxyd         18,894     18,878     1       19,808 
100,000  100,000  100,000. 

Bei  der  Auflösung  blieb  eine  grössere  Menge  des  rothM 
Bückstandes  lange  ungelöst. 

Um  dieses  noch  näher  zu  untennichen^   wurde  ekie  gros- 
sere Menge  dieser  Masse  bereitet  durch  Erhitzen  des  einge- 
trockneten   Chlorids    bei    150°   unter    beständigem    Umrfihrea; 
wurde  nun  das  granlich->rothe  Pulver  mit  Wasser  übergössen, 
80  blieb  jene  nahe  roscnrothe  Substanz  zurück;  diese,  mehrere 
Male  mit  Wasser  abgewaschen,  löste  sich  dann  mit  Hülfe  der 
Wärme  vollständig  auf.    Diese  Auflösung  gab  0,375  Gr.  Chlor- 
silber und  0,102  Gr.  Chromoxyd  und  bestand  also  aus: 
Gefunden.      At.    Berechnet. 
Chromchlorid         81,516        2        80,192 
Chromoxyd  18,484         1         19,808 

100,000  100,000, 

fdso  war  es  das  basische  Chromchlorid  2€r€l3+  €r. 

Eine  neue  Portion  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dadurch  in  eine  dunkelrothe  Masse  verwandelt,  von  welcher 
0,364  Gr.  0^646  Gr.  Chlorsilber  und  0,179  Gr.  Chromoxyd  ga- 
ben^ oder: 

Gefunden.      At.     Berechnet. 
Chromchlorid         66,758         2         66,838 
Chromoxyd  15^934        1         16,510 

Wasser  17,308         9         16,652    ' 

100^000  100,000. 

Dieses  basische  Chlorid,  welches  dem  von  Schrötter 
gefundenen  löslichen  basischen  schwefelsauren  Cbromoxyde 
Cr  Sj}  entspricht^  konnte  nicht  auf  nassem  Wege  durch  Kochen 
der  ChlorwasserstofTsäure  mit  Chromoxydhydrat  im  Ueberschusse 
hervorgebracht  werden,  denn  auf  diese  Art  erhält  man  nur  neu- 
trales Chromchlorid  In  der  Auflösung. 

Wird  das  bei  +  150^  erhaltene  graurothe  Pulver  noch 
stärker  erhitzt,  so  bläht  es  sich  nicht  mehr  auf^  sondern  nimmt 
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nor  mehr  and  mehr  eine  danklere  Farbe  an.  Bki  nahe  Kam 
Glfihen  erhitzt,  löst  es  sich  nar  noch  thellwelse  in  Wasser. 
Dfts  Ungelöste,  wovon  ein  Theil  im  Anfange  oben  aaf  der 
Flds^gkeit  schwimmt,  verhält  sich  hinsichtlich  der  Farbe  tut 
vollkommen  wie  das  wasserfreie  neutrale  schwefelsaare  €%rom- 
oxydy  d.h.  es  Ist  beim  Tageslichte  graaroth,  beim  LampeäHcble 
grfte.  Doreh  Ifinger  fortgesetztes  Glühen  wird  die  Masse  ganz 
and  gar  in  grünes  Oxyd  verwandelt.  Zwei  Analysen^  so  a»- 
gcstellt^  dass  das  gut  aof^ewaschene  and  stark  getrocknete 
Palver  lange  geglüht  wurde,  gaben  folgende  Reeoltate:  Voa 
OyBi^  Gr.  worden  erhalten  0,608  Gr.  Oxyd ,  von  1^010  Gr. 
4^^771  Gr.  Oxyd,  oder  in  Precenten: 

I.  II.      At.  Berechnet. 

Chromcblorid     50,549     49,505     1       50,301 
Chromoxyd         49,451     50,495     2      49,699 
100,000  100,000  100^000, 

was  also  auf  ein  anderes  basisches  Chlorid  hindeatet 
=  €r€l3+2€r. 

Aaf  nassem  Wege  konnte  darch  onvollstandige  F&Ilang 
der  Chloridlösung  vermittelst  Ammoniaks  keine  einigermaassea 
feste  basische  Chloridverbindung  erhalten  werden. 


Wenn  rothes  sublimirtes  wasserfreies  Chromcblorid  in  einer 
Glasröhre^  wo  hindurch  man  trocknes  WasserstoflTgas  leitet^  erhitzt 
wird,  im  Anfange  gelinde  and  nachher  allmählig  so  stark,  als 
das  Glas  es  verträgt^  so  verwandelt  sieh  die  rothe  Farbe  des 
Präparates  in  eine  weisse^  and  Chlorwasserstoffgas.  geht  fort.  Da 
diess  deutlich  eine  Reduction  anzeigt,  so  wurden  mehrere  Ver- 
suche mit  gewogenen  Quantitäten  gemacht,  welche  folgender«- 
maassen  ausfielen: 


Versuch 


Gefunden : 

In  Procenten: 

Rackstand. 

Verlast. 

RScksland. 

Verlust. 

L     1,087  Gr. 

0,330  Gr. 

75,682 

84,318 

II.    0,626  - 

0,803  - 

75,483 

24,517 

III.     0,440  - 

0,149   - 

74,703 

26,297 

IV.     0,989    - 

0,309   - 

75,840 

24,760 

V.     0,643  - 

0,8iS   - 

76,805 

24,796 

Medium    .    . 

.     •    •     • 

.   76,263 

24,737. 

IX« 
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Cageaolitet  der  üdierelnsdnittiang  io  den  ResalMen  dieser 
Versudie^  weichen  dieselben  dooli  liedentend  ab  von  denea^ 
mieK^lw  die  Bedsctfen  dee  Chlorids  ku  CrCI^  ergeben  solK6; 
Mf»  ^9M  Formel  nftmüeh  folgen  diese  VerhftlUiltne:  RMnfhiid 
78^81»  and  Verlast  91^788.  Die  Ursache  dieser  Abwelehmg 
worde  gestellt  thells  in  der  Gegenwart  von  hygrodLopisliheiB 
Wasser ;  Ibclls  In  der  BImnbohang  voii  höheren  C^lOrverto- 
dangen;  jedoeh^rgab  dich  ais  der  UntersochiNig,  dass  jene  ei«- 
Wfthnte  AbWeiohaäg  in  den  Resaltaten  l^einelr  y«iinreiaig«Qg 
ülBier  Art  soges^riefoea  werden  .konnte. 

Dbr  in  der  Rdbre  übrig  gebüebeno  Riclnäind  war  za««a^ 
menhfingend  oder  in  Klampen^  wenn  das  Chlorid  in  d^r^PijMi 
kleiner  SücdLO  angewandt  wurde.  In  der  Laft  zog  er  schnell 
Wasser  an,  a^wrfloss  and  warde  grün.  MH  Wasser  angefeoeh- 
tet;  zeigib  si^h  der  Geruch  des  gewahnlicben  Wasserstoffgases, 
und  die  dobstanz  erhttate  sieh  aad  Idste  sich  in  Wasser  aaf^ 
mit  fliiderlassang  eines  grönen  Palvers,  welches  angefSbr  7^5 
p.  C.  aasmachte;  dieses^  mit  kaustischem  Ammoniak  (H>ergos- 
seo^  nahm  eine  tief-blaue  Farbe  an,  und  die  Fldsslgkeit  wurde 
sehön  roth.  Der  Theil^  welcher  sich  In  Wasser  auflöste ,  gab 
In  9  Analysep: 

I«  II.      At.  Berechnet. 

Chlor        56,691     66,979    2      66,716 
Chrom       48,869    U^BtS    1      44,984 
160^000  100,000  100^000, 

was  der  Fortnel  Cr€l  entspricht,    oder  daraas  gebihtet^  d^Ka 

basischen  Chlorid  2Cr€l3  +  €r. 

Was  die  Frage  über  die  Existenz  eines  Cfaromchlorürs 
Cr€l  betritrt^  so  kann  dieselbe  sicherlich  hierdurch  nicht  ata 
beantwortet  angesehen  werden,  denn  verschiedene  Zweifel,  so- 
wohl hinsichtlich  dessen  Bildung  wie  auch  hinsichtlich  dessen 
Verhalten  zum  Wasser,  stehen  noch  im  Wege,  ehe  ein  Urtheil 
darüber  geföUt  werden  kann.  In  sofern  jedoch  die  Anleitung 
zu  einer  nähern  Untersuchung  hierdurch  gegeben  worden  bt 
und  eine  solche  auch  in  theoretischer  Hinsicht  von  grossem  In- 
teresse ist,  so  wurde  auch  diese  Untersuchung  weiter  verfolgt 
und  wird  in  einer  besondern  Abhandlung  der  Gegenstand  einer 
nfihero  Erörterung  sein. 
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XVII. 

Veber  die  Anulffse  pon  CyaU"  und  Hehu>efel^ 
Perbindungen  etc. 

Von 
V.    6BRDY. 

.    ((^ompt,  rend.  i.  Janv.  i843,  p,  95,) 

LetztvergangeoeaMii  erw&bole.leb  MU^g  in  «teerNtte^ 
wftMi«  Dqoiss  dip  ßit»  Mte,  d^Aoademie  vornvhMrtn,  dan 
JMMfloiig  Mrf  %MY^ifidQiigeA  wi»  »Qf  SQhw^lwfWw^iagea 
•iMrIrlMi;  d«Mie  TiMMtfacii9  glaabte  icb  j^onatsen  asu  k5iiiito  titi 
d«r  Akmilf9e  der  fir/  aiob;  oder  io  Vei Mndoflg  itdt  widareii  Idft*^ 
lieben  Cyanverbindangen^  and  ich  .babe  sebon  e^ne  Ana^bl  aebr 
befriedigender  BeeaUato  erbalt^.  leb  habe  dargetban, .  dass 
das  Cjran  in  vielen  Uislieben  Cyanverbindongen,  Aton  fSr  AImh^ 
dofoh  Jod  aabatknirt  wird,  ao  dass  man  dareb  dje  Men|^  dev 
angewandten  und  ^mgrMeft  Jodldeong,  ehe  sieh  niebt  di* 
Kinwirknng  anf  daü  8(irkeniehl  zeigt,  mit  der  gröenten  Leich«- 
figkeit  and  in  einem  Aagenblieke  die  Menge  des  in  der  Flattrig- 
keit  entbaltetienCyans  und  die  Menge  dea  Metallea^  mitwdebeaa 
ea  verboAden  war,  bereclmen  kann. 

lob  habe  aaf  diesem  Wege  daa  Cyankalium  mit  Genaoig* 
keit  aoaly^rea  kdanen^  and  ea  wörde  bei  den  anderen  akali«» 
aebea  CyanverUndungen  gerade  so  sein.  Dasselbe  gilt  för  das 
(iyanqueefeaUber ,  so  wie  fdr  die  Poppelverbindmg  von  Cyan* 
kaliiim  mit  Cyaasiiber,  welche  8  Atome  Cyan  auf  1  Atom  SO« 
iier  entbült^  d.  h.  8  Ateme  Cyankaliom  mod  mit  1  Atom  Cyanid 
^Mber  verbunden;  so  wie  ferner  für  das  im  Kallamelaenoyanär 
au^eiasle  CyiMiailber^  als  noch  für  das  Cyankupferkaiium  und 
für  4ea  in  Cyaakalium  aufgelöste  Cyangold  etc.  Die  Analyse 
des  Cyangoldes  auf  diesem  Wege  ist  nicht  so  leicht  aussufüh^ 
reo  als  die  der  vorher  angegebenen  Cyan vert)indflngett ,  und  sie 
erfordert  einige  Versieht.  Der  Vorgang  Ist  hier  auch  von  gans 
anderer  Art;  wlUirend  8  Atome  Cyaan61blg  sind,  am  1  Atom 
Gold  aufaidösen,  nämlich  4  Atome  mit  Gold  und  4  Ateme  mit 
Kattnm  verbanden,  so  reichen  4  Atome  Jod  hin,  am  die  Zer^ 
ael^iuig  SU  bewirken.  Diese  scheint  mir  daher  zu  kommen^  das» 
da»  CrybngoU  niebt  vom  Jed  angeiprUfen  wird  und  sich  era( 
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dann  völlig  niederschlfigt,  wenn  das  Jod  das  ganze  Cyankalium 
eersetzt  hat.  Was  das  Cyaneisenkalium  betrifft^  so  ist  diess  zo 
innig  verbanden,  am  vom  Jod  angegriffen  za  werden. 

Eben  so  |^laab(e  ich,  darch  dieses  Verfatiren  die  Menge 
des  in  anderen  Verbindangen  enthaltenen  Metalles  bestimmen  za 
können,  and  schon  einige  Versache  Hessen  mich  glaaben^  dass 
es  möglich  sei^  so  die  Menge  des  Silbers  Im  neatralen  salpeter- 
saaren  Silberoxyd  ^  so  wie  die  des  Qaecksilbers  ioi  salpeter- 
saoren  Qoeoksilberoxyd  ete.  za  bestimmen. 

Cebrigens  kann  ich  nar  über  diese  verschiedenen  Ponote 
AndeotOAgen  geben.  Wenn  ich  meine  Untersnchangen  werde 
▼ermehrt  and  eine  bedeatende  Anzahl  Tbktsaofaen  gesammelt 
liaben,  «o  werde  Ich  der  Academle  eine  vollstSndigere  Arbelt 
fiber  diese  Fragen  übergeben. 

Ich  habe  in  einer  vorhergehenden  Mittheilang  aafgestellt, 
dass  sich  die  Jodlösang  nicht  zar  Analyse  von  Wiissern  an» 
wenden  lasse,  die  zagleich  Scbwefelverbindangen  and  anter- 
schwefllgsaare  Salze  enthalten ,  weil  Jod  sich  gegen  anter- 
schwefligsaare  Salze  nicht  wie  gegen  Schwefelmetalle  verhalte. 
Seitdem  ist  dieser  Behaaptang  von  dem  angesehenen  Chemiker  Hen- 
ry widersprochen  worden,  welcher  bebaaptet^  dass  die  schwef- 
llgsaaren  and  anterschwefllgsaarcn  Salze  sich  gegen  eine  Jod- 
lösang verhalten  wie  die  Schwefelmetalle  und  Schwefelwasser« 
stoffs&are.  Diess  gilt  allerdings  für  die  schwefligsaaren  Salze, 
von  denen  ich  nicht  gesprochen  habe;  aber  was  die  nnter- 
schwefligsaaren  Salze  betrifft,  so  ist  diess  völlig  unrichtig,  denn 
während  1  Centigramme  Schwefel  in  einem  Schwefelmetalle, 
wenn  Ich  so  sagen  darf,  fwsit  8  Centigrammen  aufgelöstes  Jod 
entfirbt  and  absorbirt,  so  absorbirt  1  Centigramme  Schwefel  In 
einem  unterschwefligen  Salze  nur  2  Centigrammen  oder  fest 
81  Milligrammen  Jod,  d.  h.  die  Menge  des  im  zweiten 'Falle 
absorbirten  Jods  verhfilt  sich  zu  der  Im  ersten  Falle  absorbirten 
Menge  wie  9:7Yj^.  Die  Differenz  ist,  wie  man  sieht,  sehr 
bedeutend  und  geht  aus  zwei  Arten  sehr  verschiedener  Einwir- 
kung hervor.  Die*  Menge  des  von  einem  unterschwefiigsauren 
Salze  absorbirten  Jods  ist  fast  die  HSlfte  von  der,  welclie  nö- 
thig  sein  würde,  um  die  Hfilfte  der  Base  za  sSttIgen;  ich  sage 
IM,  well  Ich^  da  ich  nach  den  Atomgewichten  rechne,  so 
keiner  vollkommenen  UebereuMtimmang  gelangt  bin  and  efailge 
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neae  Versacbe  über  diesen  Panct  nothwendig  sind.  Was  das 
ResoKat  von  diesem  Gemisch  betrifft  ^  so  habe  ich  bemerkt, 
dass  die  anterschwefifge  SSore  nicht  zersetzt  wird;  sie  scheint 
sich  mit  Jod  za  verbinden  oder  dasselbe  blos  aafzuldsen.  Bis- 
weilen schien  es  mir  auch  ^  als  wenn  sich  ein  wenig  Schwefel- 
siiare  durch  die  Einwirkung  des  Jods  bildete,  aber  ich  fand 
nicht  die  Men^e  dieser  SSure  entsprechend  der  der  Jodwasser- 
fltotfeSure,  welche  sich  durch  das  absorbirte  Jod  wörde  gebil- 
det haben.  Wie  dem  auch  sei,  es  geht,  wie  ich  schon  ge- 
sagt habe,  aus  dieser  Thatsache  hervor,  dass  das  Salfhydro- 
meter  nicht  für  die  Analyse  einer  Verbindung  von  einem  Schwe- 
felmetalle mit  einem  unterschwefligsauren  Salze  hinreichen 
kann.  Es  ist  indessen  in  einem  fibniichen  Falle  vortheilhaft, 
aber  man  muss  ffir  die  Analyse  noch  andere  Mittel   anwenden. 

Die  schwefligsnuren  Salze  absorbiren  genau  dieselbe  Quan- 
tität Jod  wie  die  Schwefelroetalle^  wenn  die  Menge  des  Schwe- 
fels gleich  ist^  und  diese  Menge  Jod  ist  genau  die,  welche 
ndthig  sein  wfirde,  um  das  ganze  schwefligsaure  Salz  durch 
Zersetzung  von  Wasser,  dessen  Wasserstoff  mit  Jod  Jodwasser- 
stoffsaure  bildet,  in  schwefelsaures  Salz  umzuwandeln.  Aber 
es  scheint,  dass  ein  Theil  des  erzeugten  Sauerstoffes  der  Ver-* 
blndung  entgeht,  denn  stets  ist  die  Menge  der  Schwefelsäure 
etwas  geringer,  als  sie  nach  dem  schwefligsauren  Salze  sein 
mfisste,  welches  in  der  Lösung  ist. 

Uebrigens  glaube  ich  nicht,  dass  es  möglich  wäre,  sich 
von  der  gleichzeitigen  Gegenwart  eines  Schwefelmetalles  und 
eines  schwefligsauren  Salzes  in  einem  Mineralwasser  zu  Qber- 
zeugen,  weil,  wie  ich  durch  zahlreiche  Versuche  bestätigt  habe, 
eine  Lösung  von  einer  Schwefel  Verbindung  beim  Vorhanden- 
sein eines  schwefligsauren  Salzes  schnell  in  ein  unterschweflig- 
saures  SaTz  umgewandelt  wird,  ohne  dass  das  schwefllgsaure 
Salz  selbst  eine  ähnliche  Umwandlung  erleidet.  So  sah  ich, 
dass  10  Centigr.  Schwefel,  als  schwefligsaures  Salz,  ÄO  Cen- 
tigr.  Schwefel  als  Filnffach  -  Schwefelmetall  in  unterschweflig- 
saures  Salz  umwandelten. 

Das  Verfahren  bei  der  Analyse,  welches  ich  angegeben 
habe,  kann  eine  ziemlich  bedeutende  Vereinfachung  erleiden; 
denn,  anstatt  zu  gleicher  Zeit  rothes  Cyaneisenkalium  nnd  ein 
anderes  0alz^  wie  das  Eisenchlorid,  anzuwenden,  gentigt  es,  in 
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Umb  so  imalysirende  Mineralwasser  eia^(e  TrofrlSeii  Kaliiiveisen^ 
Cyanid  xu  giessen  and  biarauf  aine  Auflösung  von  Chlor  \m 
Uebersclmase  zozasetzeu^  nm  allen  Scbwefely  sei  er  vorher  aUi 
ßchwefelmetall,  als  schwefligsaares,  nnlerschwefligsanreg  Salz, 
oder  als  Bobwefelwasserstoffgas  vorhanden ,  in  Schwefels 
sSore  omzQivandeln*  Wenn  die  ganae  Menge  des  Schwell 
bekannt  ist^  so  wird  es  sehr  leicht  sein^  seine  veraoUedeaeii 
Verbindnngen  za  bestimmoo« 


XVIII. 

Neue  Methode^  alles  Arsenik  aus  einer  vergif^ 
teten  thierischen  Substan»  aus%u%iehen  und 
sehr  geringe  Mengen  von  Arsenikn^Phosphar*y 
Schwefel --  Wasserstoffgas  oder  von  schwef-- 
ligsaurem  Gas  %u  bestimmen. 

Von 
JACQUBLAIN. 

CCompt  rend.  S.  Janv,  iSiS.  p,  SS.) 

f  Das  Verfahren^  welches  ich  die  Ehre  habe,  der  Academie 
vorzulegen,  besteht^  in  wenigen  Worten  zusammengefasst^  darin, 
dass  der  Aggregatzas(aod  der  animalischen  Snbstanzen  zerstört 
wird  und  sie  in  ein  fast  anlöslicbes  Producta  das  so  fein  wie 
geschlämmter  Sand  is(,  umgewandelt  werden;  alles  Gift,  so  wie 
alle  salzigen  Bestandtbeile,  welche  sie  enthalten,  müssen  dage- 
gen gelöst  und  diese  Lösung  der  Einwirkung  von  Wasseratofl^ 
gas  im  Entwicicelongsmomente  unterworfen  werden« 

Was  die  Ausführung  anlangt,  so  ist  sie  zugleich  schnell 
und  leicht. 

Wenn  man  mit  frischem  Fleisch  oder  mit  Bingeiji^eiden  ar- 
beitet^ so  fängt  mau  damit  an,  sie  zu  zerschneiden  und  in  einem 
Marmormörscr  zu  zerreiben.  Untersucht  man  nicht  zersetzte 
Eingeweide,  so  schneidet  man  sie  ebenfalls  in  kleine  Stöokcheo 
und  zerreibt  sie  noch  trocken  in  einem  Marmormörser  mit  Sand, 
der  mit  Chlorwasserstoffsäure  gereinigt  und  dano  goglOht  wor- 
den ist. 

Diese  Vorsicht  wird  a«genscheinlioh  Qberflfisaig  bei  An- 
wendung  von   Bxcrementen   oder  ausgebrechenen  SriWaniea, 
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Utdi^ZwB^tung  des  Aggregatsnstandea  beendigt,  «o  rührt 
man  dfts  Ganze  mit  deatillirtem  Waaaer  zuaamme«,  «o  das«  matt 
bei  Anwendung  von  100  Grammea  (bierischer  Substanz  ein 
halbes  Lilre  Flüssigkeit  ^hfik.  Diese«  Gemisch  oaterwirft  maa 
kalt  der  Einwirkung  eines  Chlorstroroes^  der  so  lange  fortgeseiiit 
wird,  Ids  die  snspeodirte  Flüssigkeit  das  Ansehen  vont  Küsestoff 
erlangi.bat. 

Nachdem  diese  FlOasIgikeit  no»  in  einem  Ballon  gefconbi 
worden  ist,  Ifisst  man  sie  bis  den  lindern  Tsg  stehen^  worauf 
sie  aof  feine  Leinwand  gebracht  und  mit  destillirtem  Wasser» 
welches  durch  Chlorwasserstoffsaare  angesäuert  ist,  gewaschen 
wird. 

Die  helle  und  farblose  Flüssigkeit  wird  liieranf  gemessen, 
gekocht,  um  das  äberschussige  Chlor  auszutreiben,  und  endlich 
mit  80  Grammen  Zink  in  den  der  Academie  beschriebenen  Ap- 
parat gebracht,  mit  welchem  eine  aufgelöstes  Goldchlorid  ent«^ 
haltende  Waschflasche  verbanden  ist.  Dieser  Apparat  besteht 
aus  einer  SicherheUsröbre  ohne  Kugel,  durch  welche  Schwe- 
felsäure eingegossen  wird ;  ans  einer  unter  einem  rechten  Winkel 
gebogenen  Röhre,  deren  horizontales  StOck  mit  geglühtem  As- 
best angefüllt  wird,  der  mit  Schwefelsäure  benetzt  ist;  aus  einer 
geraden,  schwer  schmelzbaren  Bohre,  die  4  Decimeter  lang  ist 
und  3  MilUmeter  Durchmesser  hat ;  diese  communicirt  mit  einem 
W^Aohi^^pArat,  der  bis  zur  Hälfte  mit  Goidchloridlösung  ange« 
fällt  ist,  die  ungefähr  0,6  Gr.  Gold  enthält.  Die  gerade  Röhre, 
die  gegen  die  Mitte  hin  mit  einem  1  Deoim.  langen  Stücka 
Rauschgold  belegt  ist,  muss  mit  einer  Spirituslampe  erhitzt  wer* 
den«  Das  Arsenik  setzt  sich  metallisch  in  der  bis  zum  Roth«» 
glühen  erhitzten  Röhre  ab;  das,  welches  entweicht,  reducirt  so- 
fort  das  Goldchlorid   und  wandelt  sich  in  arsenige  Säure  um. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  das  durch  d^  Goldchlorid  ge« 
bondene  Arsenik  auszuscheiden  und  es  zu  erkennen,  wenn  das 
metallische  Arsenik  in  der  horizontalen  Röhre  nicht  condensirt 
wordeip  i$t,  und  dieses  Arsenik  sorgfältig  zu  bestimmen. 

Um  dieses  Arsenik  zu  erkennen,  so  wie  um  es  zu  wägen, 
sehlägt  man  denselben  Weg  ein.  Man  muss  zu  diesem  Zwecke 
das  Gold  ans  dem  Goldchlorid  durch  überschüssige  schweflige 
Säure  rednciren,  den  Ueberscbuss  dieses  Gases  durch  Kochen 
anstreben,  die  Flüssigkeit  abflltriren  und  In  einer  tubnlirten  Re- 
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torte  mit  elDgescbliffenem  Stöpsel^  die  mit  einer  Vorlage  rerse- 
hen  ist,  zur  Trockniss  abdampfen,  am  eine  geringe  Menge 
Goldsalz^  welche  in  der  schwefligen  SSare  gelöst  bleibt^  za 
zersetzen.  Hieraof  wSscbt  man  die  Retorte  mit  Wasser^  wel- 
ches durch  Chlorwasserstoffsüare  angesSaert  ist,  vereinigt  diese 
Flflssigkeit  mit  dem  überdestillirten  Prodnct  und  lässt  einen 
^trom  Schwefelwassersfoffgas  darchstreichen.  Der  Ueberschass 
dieses  Gases  wird^  dorch  Kochen  entfernt*,  endlieh  sflsst  man 
mit  warmem  Wasser  aas  and  sammelt  den  bei  100  Grad  ge- 
trockneten Niederschlag.  In  diesem  Zustande  ist  das  Schwef^l- 
arsenik  geeignet^  zu  den  gewöhnlichen  Pröfangen  angewandt 
zu  werden^  d.  b.  es  lüsst  sich  in  Arsenik,  arsenige  Saure  und 
in  arsenlfcsanres  Silberoxyd  umwandeln. 

Will  man  Arsenik  in  den  Knochen  der  Thiere  aufsuchen^  so 
müssen  sie,  wenn  sie  gross  sind,  geraspelt  werden,  wie  es  mit 
dem  Hirschhorn  geschieht;  diese  Späne  werden  in  ein  Tuch 
gebracht,  ein  Sackchen  daraus  gebildet  und  in  Wasser  aufge- 
hängt, welches  mit  Chlorwasserstoffsäure  schwach  angesäuert 
ist,  um  alle  mineralischen  Salze,  welche  sie  enthalten,  aufzulösen 
und  um  so  wenig  wie  möglich  die  Substanz  anzugreifen. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  hierauf  im  Apparate  unter- 
sucht^ wie  oben  angegeben  wurde^  nur  dass  reine  Chlorwasser- 
stoflfsäure  und  nicht  Schwefelsäure  zur  Entwickelung  des  Was- 
serstoffes angewandt  wird.  Ohne  diese  Maassregel  würde  ein 
reichlicher  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kalk  entstehen^ 
und  die  Schwefelsäure  könnte  nicht  mehr  auf  das  Zink  ein- 
wirken. 

Endlich  wird  der  In  dem  Tuche  gebliebene  gelatinöse 
Rückstand  zerrieben,  dann  mit  Wasser  angerührt  und  der  bei 
der  MuskelfiAser  angegebenen  Behandlung,  nämlich  der  Einwir- 
kung des  Chlors,  unterworfen. 

Hier  folgt  die  Tabelle  der  Versuche^  welche  mit  Fleisch 
von  einem  Ochsen  und  einem  Schafe  und  den  Knochen  dieser 
Thiere  angestellt  worden  sind. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Jacquelain^  Antimon-  u.  Arsenik  wasserstoffgas.  t87 
Dauer  eines  jeden  Versaches :  36  Stunden. 


Quantität  des 

angewandten 

MetftUes. 

Volumen 
des    erzeug- 
ten Gases. 

Angewandte 
Reagentien. 

Bemerkungen. 

80  Gr.  Zink. 

»6,4  Liter 

Wasserstoff. 

gas. 

Goidchlorid 

In  zwei 

Wasclifla* 

sebeo. 

126  Gr.  Leber, 
125  Gr.  Herz, 
125  Gr.    Masketfldscb. 
Sehr   leichte   Reduction 
in    der     ersten    Kugel, 
aber  kein  metallisches  Ar- 
senik in  der  mit  Rausch- 
gold    belegten     Rdbre. 
Weder  Sfiure  noch  Ar- 
senik im  Goldchlorid. 

80  Gr.  Zink. 

96,4  L.  Was- 

serstoffgas. 

desgl. 

Aus   500  Gr.  Knochen 
vom  Ochsen   eine   Spur 
Gold ;  weder  Arsenik  in 
der  belegten  Röhre^  noch 
im  Goldchlorid. 

80  Gr.  Zink. 

26,4  L.  Was. 

serstoffgas. 

desgl. 

Mit  der  Knorpel  -  Sub« 
stanz  der  vorhergehen- 
den  Knochen;   dieselbe 
Reaction. 

80  Gr.  Zink. 

«6,4L.Was. 
serstoffgas. 

desgl. 

]Vlitl25Gr.Muskcmeisch 
vom  Schafe ;    dieselben 
Rsultate. 

80  Gr.  Zink. 

86,4L.Was. 

serstoffgas. 

desgl. 

Mit  lOOGr.Knochen  vom 
Schafe;  dasselbeResuUat. 

80  Gr.  Zink. 

26,4  L.  Was- 
serstoffgas. 

desgl. 

Mit  der  Gallerte  der  vor- 
hergehenden   Knochen  ; 
dasselbe  Resultat. 

80  Gr.  Zink. 

26,4L.Was. 

serstoffgas. 

desgl. 

Mit  100  Gr.     Ochsen- 
fleisch   und   C;    Tropfen 
einer  Lösung  von  arse- 
niger Siiure^  die  Vi  0^*'- 
ligr.  auf  1  Cubikcentim. 
enthielt.  Sehr   deutliche 
Reduction  in  der  ersten 
Kugel,  arsenige  SSureim 
Goldchlorid,  kein  Arse- 
nik in  der  belegten  Rdbre. 
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Die  vorber  bewiesene  SrnpflndlicU^t  des  Ooldcblori4a  ffir 
den  Bcbwefel Wasserstoff  voraasgesetzt^  ergiebt  sich: 

1)  dass  kein  Arsenik  in  den  salzigen  Lösungen  der  KnO'^ 
eben  des  Bindea  und  des  Bebafes  entbnlten  war| 

2}  dass  die  geringe  Menge  (bi^i^eber  fikriist^nz^  wtfeke 
diese  Lösungen  immer  enthalten,  auf  keine  Weis^  verbtnderl^ 
dass  sieh  kleiae  Mengen  von  \T9i^\k'W9m6t$iLf^igßs  erzeugen. 

leb  Win  niebt  die  lange  ReUie  von  .Versuchen  anfahren, 
welohe  angestellt  wurden,  um  das  Antimon waswrstoffgas  in 
Goldchlorid  aurzufangen ;  die  Versuche^  auf  dieselbie  Weise  an- 
gestellt wie  beim  Arsenik  wasserstoffgas,  gaben  eben  so  genaue 
Besaitete. 

Dasselbe  gilt  vom  Phosphorwasserstoffgas  ^  denn  feuchtes 
Wasserstoffgas,  welehes  durch  eine  kleine  Röhre  ging,  die  ein 
Ceotigr.  pulverförmiges  Pho^borbaryom  »ilhielt,  gab  idleaP 
Phosphorwasserstoff  in  der  ersten  Biegung  der  Waschröbre 
ab.  Aber  daraus^  dass  das  Antimon  wasserstoffgas  durch  das 
Goldchlorid  eben  so  wie  da^  Arsenikwasserstoffgas  condensirt  wer- 
den kan»^  darf  man  nicht  schiiessen^  dass  die  Methede  zur  EnU 
deckung  des  Arseniks  in  organischen  Substanzen  auch  för  das 
Antimon  anwendbar  sei ;  diess  ist  keinesweges  der  Fall ;  alle 
Antimon  Verbindungen,  welche  so  au^elöst  sind,  dass.  sie  sieh 
mit  Wasser  nicht  trüben,  geben  nur  einen  Tbetl  des  Antimon» 
als  Antimdowasserstoffgas  ab,  ein  anderej!  wird  gefüllt.  Man 
darf  daher  niemals  dAH  Antimon  einer  Verbindung  durch  Zink 
und  verdünnte  Schwefelsäure  bestimmen  und  eben  sp  wenig  dea 
Wasserstoffapparat  anwenden^  um  das^  Antieioo  au^  einer  damH 
vergifteten  Substanss  auszuziehen. 


XIX. 

lieber  die  Vringährung. 

Von 
JAQURMART. 

CAnnales  de  chim.  et  de  phys,  Feor,  1843,  p,  149,) 

Der  Urin,  der  von  einem  gesunden  Menschen  gelassen  und 
im  gaiBB  rotten  GbiQisaen  gesammelt  worden  ist^  verändert  Mä 
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hMffmm^  selbst  bei  einer  TenK^rator  von  S^  €.  rni^  M 
Gewitterlafl.  Einige  Stnmien  nach  dem  Anfsammda  tröbt  er 
sich  etwas  and  setzt  eine  sehr  flockige  leichte  Sobstanz  ab,  worauf 
&r  wieder  heU  wird.  Br^t  nach  neon  oder  zehn  Tagen  fängt 
er  an,  mit  Siiarea  aafsiibrausea  nad  Kahlensäare  za  ent- 
wickeln. Den  vierzehnten  Tag  giebt  er  das  Neonfoche  seines 
Volumens  Kohlensäure,  was  nur  75  bis  80  p.  €•  vom  Ganzen^ 
das  man  erhalten  mösste,  sind. 

Zu  Urin,  der  von  demselben  Menschen  und  zu  derselben 
Zeit  erhalten  worden  war,  wurde  t  p.  C.  Bierhefe  gesetzt. 
Schon  den  fünften  oder  sechsten  Tag  gab  dieser  Urin  bei  Be- 
handlung mit  Säuren  das  6,7fache  seines  Volumens  Kohlensaure. 
Jkm  siebenten  Tage  gab  er  das  19,6fache  seines  Volumens  Gas. 

Bin  anderer  Theil  wurde  mit  4  p.  C.  Bierhefe  versetzt; 
schon  am  fünften  Tage  erzeugten  Säuren  eine  Koblensäureent- 
Wickelung,  welche  das  10,4fache  des  Volumens  Urin  betrag.  Den 
siebenten  Tng  erhielt  man  lf,6  Volumina  Kohlensäuregas. 

Aud  Urin,  zu  welchem  man  2,5  p.  C.  Tischlerleim  gesetzt 
hatte^  erhielt  man  schöo  am  zweiten  Tage  6,^6  Volumina  Koh- 
lensäure Httd  10  Volumina  am  dritten  Tage. 

Zu*  frischem  Urta  wurden  einige  Tropfen  *einer  Auflösung 
von  kohlensatirem  Ammoniak  gesetzt;  dieses  Gemenge  gab,  un- 
mittelbar darauf  geprüft,  t  Volumina  Kohlensäure;  diese  Säure 
rührte  Vom  zugesetzten  kohlensauren  Salze  her.  Den  vierten 
Tag  gab  der  Urin  8,9  Volumina  Gas;  rechnet  man  hiervon  die 
>  Volumina  ab,  welche  aus  dem  kohlensauren  Ammoniak  kamen^ 
80  bleiben  6,3  Volumina  durch  den  Urin  erzeugte  kohlensaure. 
Den  fünften  Tag  war  die  Zersetzung  vollständig.  Bin  anderer 
ITheil  dieses  flrischen  Urins^  welcher  mit  8  p.  C.  fast  vollstän- 
dig zersetzten  Urins  gemengt  war^  gab  am  zweiten  Tage  6 
Volumina  Gas;  den  dritten  Tag  war  er  vollkommen  zersetzt. 

Man  hat  bemerkt^  dass  die  Gefässe,  welche  bestimmt  sind, 
an  öffentlichen  Oertern  den  Urin  aufzubewahren^  stets  einen 
starken  Geruch  nach  Ammoniak  verbreiten;  eins  dieser  Ge- 
fSsse  wurde  ausgeleert  und  oberflächlich  abgespült,  so  dass  die 
an  den  Wänden  haftenden  Verunreinigungen  nicht  losgerissen 
wurden.  Der  Urin,  welcher  hierauf  zwanzig  Minuten  in  dem 
€Miss  gaatiiüiii  bitte,  wurde  gesammelt,  mehrmals  flitrirt  und 
mM  IMiobm^  Uiü  Ternuacht.    Am  eiatcn  Tage  tr^te  aleh  4«b 
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Oenilsoh  stark;  nach  94  Standen  gab  es  das  6foche  seteeaVd- 
himens  KoblensSore  und  am  zweiten  Tage  darauf  hatte  es  sicti 
voUst&ndig  zersetzt. 

Urin  aas  dem  Gefässe  selbst  und  ohne  Zamisdinng,  der 
sofort  flitrirt  wurde,  war  binnen  M  Standen  vollständig  zersetzt. 

Der  weisse  Niederschlag^  der  sich  in  den  Gefässcn^  In  wel- 
chen gewöhnlich  der  Urin  aufbewahrt  wird^  bildet  und  der 
sich  während  der  Gährung  absetzt,  scheint  das  kräftigste  aller 
ZersetzuDgsmittei  zu  sein^  wie  der  vorhergehende  Versach  ver- 
muthen  iiess.  Dieser  weisse  Niederschlag  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet;  2  Gr. 
dieses  Niederschlages,  der  teigartig  war,  wurden  mit  100  Gr. 
frischem  Urin  gemengt;  nach  7  Stunden  gab  der  Urin  3^5  Vol. 
Kohlensäure^  und  nach  94  Stunden  war  die  Gährnng  vollstän- 
dig beendigt. 

Um  den  Grad  der  Zersetzung  des  Urins  zu  erfaiuren  und 
um  die  Menge  Kohlensäure,  welche  er  entwickelt^  zu  ermit- 
teln, verfuhr  man  folgendermaassen.  In  eine  gradnirte  Glocke^ 
welche  mit  Qaecksilber  gefüllt  war  und  in  eine  Queoksilber- 
wanne  eintauchte^  Hess  man  5  Tbeile  Urin  eintreten^  worauf 
ungefähr  5  Tbeile  mit  etwas  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure 
zugesetzt  wurden.  Die  Glocke  wurde  geschüttelt^  um  die  Flüs- 
sigkeiten zu  mischen.  Die  freigewordene  Kohlensäure  wurde  durch 
die  Grade  an  der  Glocke  gemessen.  Um  das  Gas  zu  messen, 
wurde  das  Quecksilber  der  Glocke  dem  Niveau  der  Quecksilber- 
wanne gleichgestellt.  Da  die  flüssige  Mischung  des  Urins  mit 
Säure  ziemlich  lebhaft  durch  die  Kohlensäure  bewegt  wurde^ 
80  wurde  vorausgesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Vo- 
lumen Kohlensäure  aufgelöst  enthalte.  Wenn  in  dieser  Voraus- 
setzung ein  Irrthum  waltet,  so  genügt  es^  was  alle  Volumina 
des  erhaltenen  Gases  anlangt,  das  zweifache  Volumen  Urin  ab- 
zuziehen, wie  man  In  folgendem  Beispiele  sieht: 
Urin  5  Tbeile 

Säure  3      -  , 

8  TheUd 
erzeugtes  Gas  %7,6  Thelle 

Im  Ganzen        36,6  Tlieile  Gas^    oder 
4$»  7,lfecfae  Volumen  4e8  Urins.    Bs  werden  zun.  Volaren 
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des  entwickelten  Gases  die  8  Theile  Flüssigkeit  addirt,  weil 
man  annimmt,  dass  die  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volamen  Gas 
gelost  enthalte.  Wenn  diese  Annahme  ungenau  ist,  so  wurde 
der  Urin  in  diesem  Beispiele  nur  das  5^5fache  Volumen  des 
Urins  geben» 


XX. 

lieber  den  bittern  Stoff  der  Cardobenedicten. 

Von 

FRANCIS   SCRIBE. 

.    CCompU  rend.  »4.^  Oct.  184».  p.  80»,) 

Das  Cnicin  Ist  von  Nutivelle  im  Laboratorio  von 
Guerin  im  Jahre  1837  aus  den  Blättern  der  Cardobenedicten 
(Centaurea  henedicta)  dargestellt  worden.  Es  ist  ebenfalls  in 
den  Blättern  der  Sterndis(el  (Ventaurea  calcilrapaj^  so  wie  in 
allen  bitteren  Pflanzen  der  zahlreichen  Familie  der  Cynarocepha^ 
len  enthalten. 

Das  Cnicin  ist  ein  neutraler  Körper,  der  m  weissen  durch- 
scheinenden, seidengläozenden  Nadeln  krystallisirt ;  es  riecht 
nicht,  schmeckt  rein  bitter^  ist  unveränderlich  an  der  Luft  und 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben ;  wird  es  erwärmt,  so  schmilzt 
€8,  ohne  sich  zu  verflüchtigen ;  erhitzt  man  es  jedoch  bis  über 
den  Schmelzpunct ,  so  zersetzt  es  sich,  wird  gelb,  bekommt 
das  Ansehen  eines  Harzes  und  stösst  Dampfe  aus,  welche  sich 
ao  der  Luft  entzünden  und  mit  einer  sehr  weissen  Flamme 
brennen.  Bs  hinterlässt  eine  schwammige,  lockere  Kohle,  welche 
ohne  Rückstand  verbrennt. 

In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  y  kochendes  Wasser 
löst  es  viel  leichter  und  nimmt  einen  bittern,  zusammenziehen- 
den Geschmack  an;  setzt  man  das  Kochen  längere  Zeit  fort, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit^  opalisirt  und  scheidet  beim  Er- 
kalten eine  ölige  dicke  Flüssigkeit,  wie  Terpentin»  aus.  Bs 
fragt  sich,  ob  diess  ein  isomerer  Körper  ist,  oder  ob  er  durch 
Aufnahme  einer  gewissen  Quantität  Wasser  entsteht. 

Das  Cnicin  löst  sich  ausserdem  fast  in  allen  Verhältnissen 
in  Alkohol  and  Holzgeist,  aber  in  fetten  Oelen  und  im  Terpen<< 
tinöl  ist  es  unlöslich.    Li  Aether  ist  es  lifist  unlöslich. 
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Sahwefelsfiare  löst  en  auf  afld  färbt  idoh  jdabei  stark  bfdt- 
roth ;  wird  das  Gemisch  erhit^t^  so  schwärzt  es  sich.  Die  Auf« 
IGsang  in  Scbw^elsfiare  behält,  wenn  sie  m!t  Wasser  verdünnt 
wird)  eine  violette  Farbe,  die  durch  i&osatss  von  Ammoniak  hi'a 
Gelbe  Obergeht. 

Concentrirte  Chlorwasserstoffsäare  nimmt  sogleich  eine  grüno 
Farbe  an.  Wird  es  damit  erwärmt^  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit braun  und  wird  trübe;  öiarüge  Tröpfchen  zeigen  sich  auf 
tfer  Oberfläche;  sie  vereinige^  »ich  and  bilden  beim  Krkalteti 
eine  gelbe  Substanz,  welche  die  Consistenz  und  die  Bigenschaf- 
ten  eines  Harzes  besitzt. 
Bs  besteht  aus: 

I.         II.         III.        IV. 
Wasserstoff      6,9      7^1       6,89       6,9» 
Kohlenstoff     6i,9    6)^,9    69,16    69,36 
Sauerstoff       30,9    dO,0    80^5    89,79. 
Nimmt  man  die  bdden  ersten  Analysen^  die  am  besten  mh 
^hmnder  stimmen^  an,  so  erhält  man  folgende  Fortttd: 

für  C«7Ö  und  11=6,96, 
welche  Formel,  mit  denen  des  Salicins  und  iPfaforidzIns  vergli«- 
ehen^    das  Cnichi  den  letzteren  beiden  Subslanasen  zu  näherli 
schißitit. 

Bitte  gründlichere  Prüfung  der  Umwandlungen  des  Cllielim 
wird  vielleicht  gestatten,  diese  drei  Sabstanzeh  in  einen  iivnlge^ 
reu  Stosaminenhang  zu  bringen^  um  so  mehr,  da  es  sieh  JBti 
Wasser^  Alkohol,  Aether  und  zu  den  0eleii  wie  Biilid^  und 
Pfalorldzin  verhält. 


XXI. 

tieber  die  Verbindungen  des  Wassers  mit 
Wasser  Stoff  säuren. 

Von 
B  I  N  £  A  U. 

In  allen   WasserstoHTsänrehiNiralen ,   mit   Ausnahme  ieitfes 
einzigen^  entfernt  sieh  dttsVeMltdbs^  weldie»  2Wiaf)hetJ9itfre 
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stid  Wasser  besteht,  sehr  weit  von  den  gewdhnlioiien  Verhält- 
•issen,  so  dass»  wenn  man  diese  Verbindungen  mit  den  Salzen 
vergleichen  und  nor  das  Wasser  die  Rolfe  der  Basis  spielen 
lassen  wül)  die  Satee  äusserst  basisch  sein  müssten,  denn  aaf 
1  Aeq.  Säare  wird  man  9,  10^  11,  ±2  und  16  Aeq.  Basis 
darin  finden. 

Wir  haben  in  der  Tbat  gesehen^  dass  die  Chlorwasser« 
stoffsfiore^  BromwassersfoffsSure  und  JodwasserstoffsSure  nach 
der  Concentration  durch  Warme  mit  16^0  und  11  Aeq.  Wasser 
vereinigt  bleiben,  dass,  bei  der  Temperatur  der  AtmosphSre 
durch  Abdampfen  concentrirt,  die  erste  ±2  und  die  zweite  9 
davon  enthält ,  und  endlich  dass  jodhaltige  Jodwasserstoffsäure 
ebenfhils  nach  lange  anhaltendem  Kochen  mit  9  Aeq.  Wasser 
verbunden  bleibt. 

Die  wasserhaltige  Fluorwasserstoffsäure  enthält  nach  dem 
Kochen  4  Aeq.  Wasser  wie  die  Salpetersäure. 

Die  Analogie,  welche  gewöhnlich  zwischen  den  Chlor-, 
Brom-  und  Jodverbindungen  herrscht,  besteht  also  nur  unvoll- 
ständig in  den  Verbindungen  ihrer  Wasserstoffsäuren  mit  Wasser, 
und  sogar  die  vergleichende  Betrachtung  der  atomistischen  For- 
meln zeigt  uns  die  Jodverbindang  die  Zwischenstufe  einnehmend, 
wo  man  vielmehr  die  Bromverbindang  erwarten  sollte. 

Nach  diesem  scheint  es,  dass  die  Ursachen,  welche  das 
Bestreben,  in  Gasform  überzugehen,  vermehren,  auf  die  Ver- 
wandtschaften der  Wasserstoffääuren  zu  Wasser  Wirkungen  - 
ausfiben,  die  nicht  mit  diesen  Verwandtschaften  in  Verhältniss 
stehen,  weil  sich  bei  der  Brom  wasserstoffsäure,  welcher  die 
bekannten  Reactionen  eine  Zwischenstellung  anwdsen,  ihre  Herr- 
schaft in  Bezug  auf  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäore  weniger 
erkennen  lässt. 

Die  Auflösung  von  Brom  und  Jod  In  Ihren  wässrigen 
Wasserstoffsäuren  ist  bestimmten  Verhältnissen  unterworfen,  we- 
nigstens gewissen  Grenzen;  aber  diese  Verhältnisse  sind  ffir 
diese  zwei  Körper  verschieden.  So  nimmt  die  Bromwasser- 
stoffsäure beim  Vorhandensein  einer  grossen  Menge  Wasser 
dreimal  so  viel  Brom  auf,  als  sie  selbst  enthält,  während  die 
Jodwasserstoffsäure  nur  eine  Quantität  Jod  auflöst,  die  der  gleich 
ist,  w^he  sie  enthält.  Ferner,  während  durch  Kocheb  oder 
Anssetaen  an  die  Luft  die  bromhaltige  Bromwasaerstofisiute 
Jvora.  t  praktCbeniie.  XXIX.  a  j[3 
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steüi  das  öberschüssige  Brom  leicht  abscheidet^  lässt  sich  im 
Gegentheile  die  jodhaltige  Jod  wasserstoffsäore,  wenn  sie  nicht  zu 
sehr  mit  Wasser  verdünnt  ist^  durch  Kochen  concentrireu,  bis 
sie  4  Aeq.  dieses  Elementes  auf  1  Aeq.  WasserstoffsSure 
enthält. 

Die  Eigenschaft^  welche  die  Wasserstoffsäoren  des  Chlors 
und  Broms  haben^  sich  durch  Abdampfen  in  der  Kälte  mehr  zu 
concentriren  als  durch  Kochen  bei  erhöhter  Temperatur^  findet 
leicht  ihre  Erklärung  in  dem  Bestreben^  sich  zu  verflüchtigen, 
welches  durch  die  erhöhte  Temperatur  vermehrt  wird.  Nichts- 
destoweniger scheint  diess  mir  eine  sehr  merkwürdige  Eigen- 
thfimlichkeit  zu  sein.  Anfangs  hatte  man  bis  jetzt  keine  ähn- 
lichen Beispiele;  hiernach  zeigt  die  Zersetzung,  welche  die 
Chlor-  und  Bromwasserstoffsäare  durch  Kochen  erleiden,  sehr 
wenig  Beständigkeit  in  ihnen  an,  und  es  ist  ftist  nicht  zu  be- 
zweifeln, dass  während  Ihrer  Destillation  eine  momentane  Zer-  ^ 
Setzung  zwischen  Säure  und  Wasser,  aber  nach  der  Condensa- 
tion  unmittelbare  Wiederverbindung  stattfindet.  Während  des 
Kochens  kann  der  erzeugt^  Dampf  nichts  als  ein  einfaches  Ge- 
menge von  Wasserdampf  und  von  Säuregas  sein.  Die  Dichtig- 
keiten der  Dämpfe,  gefunden  aus  den  frägücben  Verbindungen, 
stimmen  vollständig  mit  dieser  Ansicht^  welche  allem  Anscheine 
nach  sich  auch  auf  das  Jodwasserstoffsäurehydrat  anwenden 
lassen  muss;  im  Gegentheile  müsste  man  Dampfvolumina  anneh- 
men, welche  dargestellt  werden  durch 

Cr/i«  H'/ia,  hV*  OV.J  BrV*.  H'/«,  B'A  O'A;  JX*.  H'/.»^  H*'/i.  0">^; 

Formeln,  welche  zu  complicirt  sind,  um  wahrscheinlich  zu  sein. 


XXII. 

Ueber  die  Bereitung  des  GrünspanSy  nameni^ 
lieh  des  neutralen  essigsauren  Kupferoxyds. 

Von 
L.  E.  JONAS,   Apotheker  in  Eüenboi^. 

Es  ist  bekannt,   dass  die  Techniker  drei  Sorten  Grünspan 
der  Farbe  nach  unterscheiden,   welche  ans  der  verschiedenen 
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'  basiscbeo  Beschaffenheit  und  dem  Säuregebalte  des  Salzes  her- 
vorgehen : 

a)  blauen  gemeinen  Grünspan,  halbessigsaures  Kupfer- 
oxyd; 

b)  grünen  gemeinen  Grünspan^  ein  Gemenge  von  zwei« 
drittel-  and  drittelessigsaurem  Kupferoxyd^    und 

c)  krystaliisirten  destillirten  Grünspan  in  Trauben^  neu- 
trales essigsaures  Kupferoxyd  (Berzelius). 

Alle  diese  Knpfersalzc  kommen  grösstentheils  durch  den 
Handel  zu  uns  aus  Frankreich,  und  ihre  Bereitungsarten  sind 
in  jedem  guten  Lebrbuche  der  Chemie  angegeben. 

Um  diese  Kupfersalze  anderweitig  darzustellen,  veröffeat- 
liehe  ich  folgende  kleine  praktische  Versuche. 

Dreibasisches  Kupferchlorür  (ßraunschweiger  Grün  im  frisch 
gefällten  Zustande)  wird  mit  Ammoniakflflssigkeit  bis  zur  Auf- 
lösung versetzt^  hierauf  Essigsprit  oder  concentrirter  Bssig  Im 
Ueberschusse  zugethan.  Ist  ersterer  angewandt,  so  wird  die 
Flüssigkeit  zur  Hälfte  verdunstet,  unter  Anwendung  des  letz« 
lern  erfolgt  augenblickliche  Grünspanbildung  ^  wenn  das  Ganze 
bis  zur  Temperatur  des  Kochens  erhitzt  wird.  Mittelst  Seihe- 
tuch oder  Filter  ist  die  Sondcrnng  zu  bewerkstelligen. 

Um  die  zweite  Sorte  auf  ähnlichem  Wege  zu  bereiten, 
bedarf  es  des  neutralen  Salzes. 

Eine  interessante  Erscheinung  bietet  sich  dar^  nimmt  man 
eine  beliebige  Menge  pulverisirten  schwefelsauren  oder  salpe- 
(er-salzsauren  Kupferoxyds,  löst  selbiges  in  starkem  Salmiak- 
gdste  unter  Temperaturunterstützung  bis  zur  völligen  Neutrali- 
sation und  setzt  dieser  Flüssigkeit  das  Doppelte  an  Gewicht 
des  Salzes  concentrirten  Bssig,  also  im  Ueberschusse,  zu  und 
bringt  es  zum  Kochen;  so  entstehen  unter  eigener  Temperatur-' 
erhöhung  während  des  Erhitzens  sofort  auf  der  Oberfläche  feine 
grüne  zusammenhängende  Krystalle  von  neutralem  essigsaurem 
Kupferoxyd^  die  durch  Umrühren  präcipitiren  und  so  der  Neu- 
bildung •  solcher  Krystallgruppen  Raum  geben.  Der  Hergang 
dieser  Salzbildung  geht  so  schnell  von  Stätten,  dass  die  Flüs- 
sigkeit binnen  kurzer  Zeit  In  zwei  Theile  getheilt  wird,  wovon 
der  ebere,  durchsichtig  und  klar,  eine  grünliche  Farbe  behält, 
der  untere  nichts  als  schöne,   seidenartig  glänzende  Krystalle 

13^ 
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Bind.    Sie  werden  auf  einem  Selbetuche  oder  Filter  gesammelt ' 
und  getrocknet. 

So  erliält  man  aas  2  Pfd.  Kupfervitriol  genau  1 V,  P^d.  Grön- 
spankrystallc^  welche  in  der  Technik  völlig  den  firanzösiscben 
In  Krystallen  ersetzen.  Sie  unterscheiden  sich  durch  eine  hel- 
lere grfine  Farbe  und  leichtere  Auftöslichkeit  in  Wasser. 

Aus  dem  sich  selbst  fiberlassenen  Röckstande  schiessen 
dagegen  Krystalle  dieses  Salzes  an^  oder  wenn  jene  mehr  ver- 
dfinnte  Kupfersalzlauge  sieh  selbst  überlassen  bleibt^  die  mit  den 
firanzdsischen  ganz  identisch  sind. 

Der  Rückstand,  welcher  mittelst  Braunschweiger  Grüns 
verbleibt^  wird  zur  Darstellung  des  letztern  auf  bekannte  Art 
wie  Salmiak  benutzt,  wogegen  der  von  obigem  Salze^  abgedunstet 
(durch  Destillation  der  überschüssige  Essig  wiedergewonnen)^ 
ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kopferoxyd  mit  schwefeU 
saurem  Ammoniak  liefert^  das, dem  Aeussern  des  Kupfervitriols  sehs 
ähnlich,  theils  für  sich  technisch  anwendbar,  theils  zur  Darstellung 
von  Salmiakgeist  zu  bennfzen  ist,  oder  von  Neuem,  mit  Salmiakgeist 
und  coDoentrirtem  Essig  zor  Grünspanbildung  benutzt  wird.  Es  geht 
somit  in  dieser  Fabrication  an  Material  nichts  verloren,  in  Folge 
dessen  es  meine  Absicht  war,  mir  hierauf  ein  Patent  zu  lösen ;  allein 
bei  strengster  Berechnung  stellte  sich  dennoch  ein  höherer  Preis 
heraus^  als  der  des  durch  den  Handel  bezogenen  ist. 

Die  Theorie,  welche  dieser  so  schnellen  Bildung  des  neu- 
tralen essigsauren  Kopferoxyds  zum  Grunde  liegt  ^  ist  leicht  zu 
finden  in  der  Bildung  von  schwefelsaurem,  salpeter  -  salzsaurem 
Kupferoxyd- Ammoniak  (Drittel- seh wefel -salpetersaurem  Knp- 
feroxyd- Ammoniak),  das  durch  die  BssigsSure  im  Ueberschusse 
zersetzt  wird. 

Allem  Vermuthen  nach  spielen  selbst  bei  der  Bildung  des 
Grünspans  in  den  Fabriken,  wo  mit  Weintrestern  und  Weiosteio « 
gearbeitet  -wird^  die  stickstoffhaltigen,  Ammoniak  lieferodoB, 
durch  Gährung  entstandenen  sauren  Flüssigkeiten  eine  Hauptrolle, 
Indem  sich  jenes  Salz  so  leicht  aus  Kupfer-Ammoniak  darstel- 
len ISsst.  4 

Das  nach  obiger  Art  dargestellte  neutrale  essigsaure  Kop- 
feroxyd ist  zu  pharmaceutischen  Zwecken,  als  zur  Berettuag 
des  Oxymel  AeruginiSy  Grünspantlote,  KupferoxydbildiiBg  aüU 
telst  Zucker,  als  Reagens  u.8.  w.,  sehr  vortheilbaft  2U  vefwende»^ 
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Indem  man  es  in  der  kleinsten  Menge  mittelst  einer  Abraacb« 
schale  jeden  Augenblick  darstellen  kann^  zagleich  belehrend  für 
Anfänger. 


XXIII. 

Zusammensetzung  des  Topases  und  Pyknits. 

Ciius  einem  Schreiben  des  Prof.  Forchkammer  an  Marchand, 
Copenhagen  den  1.  Mai  1843.) 

—  Bei  einer  Untersuchung  über  die  Zusammensetzung  des 
Pyknits  und  Topases  glaube  ich  zu  sicheren  Resultaten  gekooN 
men  zu  sein.     Das  Verbältniss  derAeqnivalente  von  Aluminium, 


Silicium  und   Fluor  ist  beim   Topas 

7:5:6;   das  Resulta 

Analyse  ist: 

Ber. 

Mittel  ans  d.  Analysen. 

Thonerde      54^92 

55,14 

Rieselerde    35,27 

35,52 

Fluor            17,14 

17,21. 

Beim  Pyknit  ist  das  obige  Verhältniss  6:5:6, 

Ber. 

Analyse. 

Thonerde      51^09 

51,25 

Kieselerde    38,27 

39,04 

Fluor           18,59 

18,48. 

,    XXIV. 

Ueber  die  Lagerstätte  der  Diamanten. 
(Ans  einem  Schreiben  von  H.  Girard  an  Marchand.) 

Die  Diamanten,  welche  Hr.  v.  Lomonooheff  aus  Brasi- 
lien nach  Buropa  gebracht  hat,  stammen  aus  zwei  verschiede- 
nen Localitftten,  aus  der  Serra  de  Grämmagoa,  11  Meilen  nörd- 
lich von  TeJucOy  und  aus  der  nächsten  Umgebung  dieser 
Stadt,  die  ersteren  von  ihrer  ursprünglichen  Lagerstätte,  die 
anderen  aus  Gegenden,  in  die  sie  erst  nach  der  Zerstörung  ihres 
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eigentlichen  Mottergesteines  gelangt  waren.  Darom  sind  die 
StQoke  nuBAetSerra  de  Grammagoa  die  hei  weitem  interessanteren« 
Das  Gestein  derselben  ist  ein  sehr  qaarasreicher  Glimmerschiefer, 
theils  sehr  fest,  theils  so  leicht  zerreiblich,  dass  man  ihn  mit  den 
Fingern  zerdrQcken  kann ;  in  diesem  liegen  zwischen  den  Qaarz* 
körnern,  die  man  noch  deutlich  erkennen  kann,  ilie  Krystalle 
von  Diamant  bei  dem  festern  Stacke  so  deutlich  und  tief 
eingewachsen,  dass  an  eine  künstliche  Befestigung  gar  nicht 
zu  denken  Ist.  Die  Krystalle,  in  dem  einen  Stücke  zwei,  In 
dem  andern  einer,  sind  theils  völlig  wasserklar,  theils  etwas 
trüb  und  graulich,  aber  durch  Form  und  lebhaftesten  Glanz 
unverkennbare  Diamanten ;  sie  haben  zwischen  1  und  l^^  ^i* 
nien  Durchmesser  und  die  Gestalt  flacher  Granatoedcr.  Das* 
Gestein,  in  dem  sie  einsitzen,  gehört  dem  grossen  Glimmer- 
schieferzuge an,  welcher  der  südöstlichen  Küste  von  Brasilien  auf 
fast  200  geogr.  Meilen  parallel  läuft  und  vielleicht  im  Nordea 
und  Westen  durch  das  grosse  Thal  des  Rio  S.  Francisco 
begrenzt  wird.  Die  anderen  Exemplare  aus  der  Gegend  von 
Tejuco  zeigen  ein  grobes  Conglomerat  aus  Quarz  und  Kiesel- 
schieferbrocken (die  Stücken  waren  nur  klein ,  vielleicht  fände 
man  in  grösseren  auch  Bruchstücke  von  Gneis  und  Glimmer- 
schiefer), verkittet  durch  eine  grosse  Menge  von  ochrigem  Braun- 
eisenstein. Zwischen  diesen  grösseren  Körnern  sitzen  die  Dia- 
manten eingeklebt,  aber  das  Ganze  bildet  nicht  eine  zusammen- 
hängende Masse,  sondern  es  sind  löcherige,  leicht  zu  zertrüm- 
mernde Concretlonen,  wie  sie  sich  oft  in  eisenhaltigem  Sande 
bilden.  Die  Diamanten  In  den  vorliegenden  Stücken  waren 
grösser  als  die  Vorerwähnten,  zwei  und  drei  Linien  im  Durch- 
messer, einer  völlig  klar,  blassgelb,  der  andere  etwas  grau  und 
nur  durchscheinend.  Das  ganze  Vorkommen  erklärt  sich  leicht 
als  aus  dem  umgebenden  Gebirge  stammend,  wo  sowohl  Quarz  als 
auch  der  Eisenstein  aus  dem  zerstörten  Glimmerschiefer  herrühren, 
der  in  diesen  Gegenden  oft  sehr  viel  Eisenglanz  führt,  so  dass 
er  auch  von  einer  ausgezeichneten  Localität  der  Art  den  Namen 
Itacolumit  erhalten  bat. 
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XXV. 

Untersuchungen  über  das  Oel  der  Gaulthe^ 
ria  procumbens.  ' 

Von 

A.  CAHOURS. 

CCompt  rend.  T.  XVL) 

Seit  einigen  Jahren  haben  sich  über  verschiedene  theore- 
tische Puncte  der  organischen  Chemie  Diseussionen  erhoben, 
denen  das  chemische  Publicum  nicht  immer  das  Interesse  zu 
Theil  werden  Hess,  welches  diejenigen,  die  sie  angeregt  hatten, 
ihnen  beilegten;  Alle  jedoch  stimmen  darin  übercin,  die  künst- 
liche Bildung  gewisser  natürlicher  Producte  durch  im  Labora- 
(orio  veranstaltete  Processe  als  eine  für  die  Wissenschaft 
glückliche  und  einflussreiche  Erfindung  zu  betrachten.  In  einem 
solchen  Falle  befinde  ich  mich  auch  eben  jetzt,  indem  ich  die 
ersten  Resultate  meiner  Untersuchungen  über  ein  Oel  mittheile, 
welches  in  dem  Parfümeriehandel  unter  dem  Namen  des  Oels 
des  Winlergreen  vorkompat  und  welches  von  einer  Pflanze  ans 
der  Familie  der  Ericeen^  der  Gaultheria  procumbenSy  erzeugt  wird. 

Das  Oel  dieser  Pflanze  ist  schwerer  als  Wasser,  schwer 
löslich  in  dieser  Flüssigkeit  und  beinahe  völlig  aus  einer  Sub- 
stanz bestehend,  welche  genau  bei  der  Temperatur  von  224^ 
kocht,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Ich  habe  drei  Analysen  dieser  Substanz  gemacht,    welche 
mir  folgende  Resultate  gaben: 
I.  0,576  Gr.  des  Oels  gaben  0,283  Gr.  Wasser  and  1,332 

Kohlensäure  \ 
II.  0,590  Gr.  Oel  gaben  0,291  Gr.  Wasser  und  1,365  Koh- 

leasfiure ; 
III.  0,641  Gr.  Oel  gaben  0^311  Gr.  Wasser   und  1,484  Koh- 

lensäure; 
woraus  man,  um  die  Zusammensetzung  in  Procenten  auszudrük« 
ken,  erhalt: 


I. 

11. 

III. 

Kohlenstoff 

63,17 

63,08 

63,13 

Wasserstoff 

6,46 

6,47 

6,38 

Saaerstotr 

31,37 

31,46 

31,49 

100,00  100,00     100,00. 
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INo  Formel  9  welche  nm  besten  die  Zosammensetzang  die- 
ser Subfltaaa  angiebt^  ist  folgende: 

Cie  =  1200,00  63,16 

Hjß  =     100,00  5,26 

Oe    =     600,00  31,59 

1900,00  100,00. 

Diese  Formel  kann  man  auch  als  salicylsaares  Methyl- 
oxyd  schreiben  and  das  Oel  auch  als  solches  betrachten;  denn 
man  hat  dann : 

Ich  habe  deshalb  diese'  beiden  Stoffe  mit  einander  vergli- 
chen^ am  die  Richtigkeit  meiner  Annahme  za  prüfen.  Ich 
habe  mir  das  salicylsaare  Methyloxyd  bereitet  and  mich  von 
seiner  vollkommenen  Identität  mit  dem  natürlichen  Oele  der 
Oaultheria  fiberzeqgt.  Ferner,  indem  ich  das  Oel  mit  einer 
Aaflösang  von  Kali  za  45  Grad  behandelte  und  das  Ganze  bei 
einer  möglichst  gelinden  Hitze  der  Destillation  anterwarf,  er- 
hielt ich  in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie 
n^ehrere  Male  mit  Kalk  behandelt  worden  war,  fluchtiger  als 
Wasser  war  und  mit  einer  bläulichen  Flamme  brannte.  Der 
Bdckstand  in  der  Retorte  gab,  mit  Wasser  versetzt^  bei  Hin-» 
zufögung  einer  Mineralsäare,  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Salicjlsäare. 

Wenn  man  das  natürliche  Oel  der  Gmillhei'ia  o4er  daa 
salicylsaare  Methyloxyd  mit  machender  Salpetersäure  behan- 
delt, so  erhöht  sich  die  Temperatur  beträchtlich;  kühlt  man  die 
Masse  ab,  so  entwickeln  sich  nur  wenig  salpetrlgsaure  Dimpl^, 
und  in  der  Flüssigkeit  bilden  sich  bald  eine  Menge  von  Kry« 
stallen.  Diese  Krystalle,  mit  Wasser  abgespült  und  durch  mehr- 
'  maliges. Umkrystallisiren  in  Alkohol  gereinigt,  haben  die  Ge- 
stalt von  gelblich«  weissen  ausserordentlich  feinen  Nadeln« 

Ihre  Zusammensetzung   wurde  darch  die  Analyse  folgen- 
dermaassen  gefunden: 
I.  0,836  Gr.  der  Substanz  gaben  0,264  Wasser  und  1^486 

Kohlensäure ; 
U.  0,509  gaben  94  Ob.  C.  Stickstoff  bei  ir  u.  0,763  M. 
Daraus  folgt  für  ihre  Zusammensetzung  in  Prooenten: 
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I.      n. 

Kohlenstoff     48,«|      - 

Wasserstoff      3,51      - 

Stickstoff           -       7,97 

Sauerstoff 

Die  Forme)  ^ 

welche   am  besten  diesen  Zahlen  entspricht, 

Ist  folgende: 

C|e  =  1«00,0    48,69 

Hi4  =      87,6       3,64 

^Na    t=3     177,0       7,18 

0^0  =  1000,0     40,59 

2464,5  100,00, 

eine  Formel^  die 

man  so  schreiben  kann: 
N.O4 

und  die  In  dieser 

Zasammensetzung   das  anilsaure 

oder 

indig* 

saure  Methyloxyd  bildet. 

Brom  aad  Chlor  hingegen  scheinen  auf  den  Tbeil  des  Oels 
zü  wirken,  welcher  die  Basis  der  Verbindung  bildet.  Denn 
die  Analyse  der  Bromverbindung  führte  zu  folgender  Formel : 

welche  man  vielleicht  betrachten  kann  als 
^14^10  05,  C,H,0^ 

Br4 

in  welcher  man  eine  der  von  MalagutI  gefundenen  Chlorver^ 
bindung  analoge  Zusammensetzung  finden  wird. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden: 

1)  dass  die  Analyse  und  die  Synthese  übereinstimmend  die 
Identität  des  Oels  der  Qaultheria  procumbens  und  des  sallcyl- 
sauren  Methyloxyds  beweisen; 

9)  dass  man  aus  diesem  Oel  elae  mit  der  SalloylsSure  Iden« 
tische  Säure  gewinnen  kann; 

3)  endlich  bildet  sich  durch  die  Behandlung  mit  rauchen« 
der  Salpetersäure  ein  Körper,  welcher  zu  derselben  Classe  ge- 
hört und  In  welchem  man  die  Indlgsftore  findet,  die  man  bis 
jetzt  nur  aus  dem  Indigo  hat  darstellen  können  und  äusserten 
aus  der  Salleylsftare  durch  Einwirkung  der  Salpettreäure  aitf 
dieselbe^  weldie  Methode  Gerhardt  zuerst  beschrieben  hat. 
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Ohne  für  den  Angenbliek  die  Art  and  Weise  nfiher  za 
untersocbeny  wie  der  Metliylädier  entstanden  ist,  am  als  Be« 
standtbeil  in  dieses  Oel  eingeiien  zu  können,  oder  wie  derselbe 
darin  verbanden  ist,  will  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
nur  aof  einen  sehr  bemerkenswerthen  Umstand  hinlenken,  näm- 
lich dass  der  Holzgeist,  welcher  bis  jetzt  nur  unter  den  durch 
die  Hitze  erzeugten  Substanzen  vorgekommen  ist^  hier  sich  in 
einer  Substanz  vorfindet,  welche  unter  dem  Einflüsse  der  Vege- 
taüon  gebililet  h\. 

Obgleich  es  ganz  wie  ein  neutraler  Aether  zusammenge- 
setzt istj  verhält;  sich  das  Oel  der  GauUheria  durchaus  wie 
eine  wirkliche  Säure.  Wenn  man  es  nämlich  mit  kaustischem 
Kali  oder  Patron  behandelt,  so  bildet  es  krystallisirbare  Verbin- 
dungen, welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind;  die  Hin- 
zufügung einer  Säure  bewirkt  die  Wiederherstellung  des  un- 
veränderten Oels,  nur  dass  es  sich  leicht  ganz  in  Salicylsäure 
umändert,  welche  man  erhalten  kann,  wenn  man  die  in  Was- 
ser aufgelöste  Masse  mit  ChlorwasserstotFsäure  versetzt.  Ich 
habe  mich  öbrigens  überzeugt,  dass  diese  so  auffallende  Eigen- 
thtimlichkeit  sich  auch  bei  einem  Oele  vorfindet,  welches  man 
beim  Destilliren  der  Salicylsäure  mit  einer  Mischung  von  Holz- 
geist und  concentrirter  Schwefelsäufe  erhält,  und  dass  ebenfalls 
mit  einer  analogen  Verbindung  dasselbe  der  Fall  ist,  mit  dem 
anissauren  Methyloxyd,  einem  Aether,  worin  eben  so  eine  Säure 
mit  6  At.  Sauerstoff  enthalten  ist  und  -auf  welchen  ich  schon 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  hingeleitet  habe. 

Die  Chlorverbindung,  mit  Quecksiibercyanür  ^destilHrt,  giebt 
Quecksilberchlorur  und  eine  weisse  Verbindung,  welche  sich 
sublimirt  und  wahrscheinlich  Cyan  an  der  Steile  von  Chlor 
enthält. 

Jod  löst  sich  in  dem  Oele  auf,  aber  scheint  keine  Verän- 
derung desselben  zu  bewirken. 

Endlich  Ammoniak  verhält  sich  zu  diesem  Oele  anders  aU 
Kali  und  Natron,  und  bei  seiner  Einwirkung  scheinen  sehr  in- 
teressante Erscheinungen  stattzufinden. 

Ich  beabsiehtige,  eine  Abhandlung  über  alle  diese  Verbin- 
dsngen  zu  veröffentlichen^  welche  ich  seit  einiger  Zeit  mü 
Anfmerkaamkeit  studure,  um  eine  ausführlichere  Arbeit  darüber 
zu  liefern^   da  ich  aher  vernommen  habe,  dass  ein  amerHuMii- 
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seber  Cbemiker  sieb  sacb  mit  der  Untersucbang  diesem  Oels 
besch&fligty  so  glaubte  leb,  vorläufig  die  Resultate  meiner  Un- 
tersuchung ^  fär  deren  Genauigkeit  icb  einsteben  kann,  mittfa^ 
len  zu  mössen. 


XXVL 


lieber  die  neutrale phosphor saure  Baryterde. 

Von 

A.  enoDNUw. 

Dieses  Salz  ist  schon  vor  langer  Zeit  von  Berzelius 
untersucht  und  seine  Zusammensetzung  festgestellt  worden  ^1^). 
Nichtsdestoweniger  scheint  es  mir  nicht  unnütz  zu  sein ,  einige 
Bemerkungen,  die  icb  bei  der  Darstellung  und  der  Analyse  die- 
ses Salzes  gemacht  habe,   dem  gelehrten  Publicum  vorzulegen. 

Wenn  man,  nach  Berzelius,  eine  Auflösung  von  neu- 
tralem phosphorsaurem  Natron  in  eine  Auflösung  von  Chlorba- 
ryum  tropft,  die  aber  dabei  nicht  vollständig  ausgeffillt  werden 

darf,  so  bekommt  man  neutrale  phosphorsaure  Baryterde  Ba^^P; 
wird  dagegen  Chlerbaryum  zu  phospborsaurem  Natron  hinzuge- 
setzt, so  erhält  man  ein  basisches  Salz^^^).  Dasselbe  sagt 
auch  Mitscher] ich  in  den  Ann.  de  Chimie  et  de  PhysiquBf 
T.  XIX.  p.  363, 

Ich  habe  dagegen  dasselbe  neutrale  phosphorsaure  Baryt- 
salz auf  sehr  mannigfaltige  Weise  dargestellt.  Zuerst  habe  icb 
Berzelius's Vorschrift  zur  Darstellung  dieses  Salzes  befolgt; 
dann  führte  mich  der  umgekehrte  Weg  auch  zu  demselben  Resul- 
tate; endlich  war  auch  bei  dem  Ueberschusse  von  phosphorsaurem 
Natron,  d.  h.  bei  der  vollständigen  Ausfallung  des  Chlorbary- 
ums  nach  der  ersten  Methode,  das  erhaltene  Salz  immer  dieselbe 
neutrale  phosphorsaure  Baryterde. 

Der  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  der  auf  so 
verschiedene  Weise  dargestellten  Salze  war  nur  0,2 — 0,3  p.  C. 
Die  Salpetersäure  Baryterde,  statt  des  Chlorbaryums  gebraucht, 
gab  dieselben  Resultate. 


^:>  6  IIb  er  fs  Aon.  der  Physik,    B6.  Uli.  s;  898. 
^  Lehrbuch  der  Cliemie,    Bd.  IV.  &.  943. 
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Dm  auf  ii^eod  dae  der  aiigefübrteA  Arten  dargesCeHfe 
Sal2  ist  krystalttiiiseh  and  enthilt  ein  At.  Kiystallwasser,  das 
60  B0ob  bd  300"^  tj.  behält  and  das  «ar  dorch  Gläbhitse  aas* 
getrieben  wird.  So  bat  hier  die  PbosphorsSure,  wie  in  neatra- 
lern  pbosphorsaarem  Natron^  dieselbe  Eigenschaft,  sich  mit  den 
drei  At«  Basis  za  verbinden^   und  die  chemische  Formel  der 

neotraleo  phosphorsaoren  Baryterde  ist  also  Ba<^PH. 

Unter  dein  Mikroskope  ist  das  Salz  krysfallinisch  and  die 
Krystalle  sind  dimorph;  .  nämUeh  wenn  man  die  kalten  Auflö- 
sungen von  phosphorsanrem  Natron  und  von  Cblorbaryam  ver- 
mischt, so  bekommt  man  rechtwinklige  Tafeln;  wenn  man  aber 
die  heissen  Aaflösangen  nimmt  ^  so  ist  die  Form  der  Krystalle 
eine  sechsseitige  Tafel. 

Die  Zasammensetzung  der  beiden  Species  ist  dieselbe.  Nnr 
das  spec.  Gewicht  scheint  verschieden  za  sein:  im  ersten  Falle 
ist  es  3,056^  im  zweiten  aber  3,0647  gleich. 

Wenn  man  statt  des  neutralen  pfaosphorsauren  Natrons  py- 
rophosphorsaures  Natron  nimmt,  dann  bekommt  man  ein  Salz, 
das  unter  dem  Mikroskope  nicht  krystallinisch  ist,  das  aber  auch 
merkwürdiger  Weise  ein  At.  Krystallwasser  zu  enthalten  scheint. 


XXVII. 

Gtiajacsäure, 

Die  von  Thierry  (d.  J.  Bd.  XXIV.  333)  bezeichnete 
Guajacsäure  wird  von  F.  Jahn  (^Areh, d.  Pharmacie  v.  Wak~ 
kenroder  u.  Bley^  Mär%  1843}  für  BenzoesUnre  erklärt. 


XXVIII. 

Q  u  e  r  c  i  n. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Gerber  QArch.d.PIutrma- 
me,  Mär%  1848}  einen  in  der  Eichenrinde  aufgefundenen  kry- 
stallinischen  Stoff,  zu  dessen  Daretdlsng  diw  Verf.  iolg^den 
Weg  einschlug. 
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BieheDrinde  wird  mit  Wasser^  den  Vioo  Sohwefelsfisre 
gesetzt  worden  ist,  aasgekocht^  bieraof  Kalkmiloli  so  Itnge  fKO» 
gesetzt,  bis  die  Schwefelsäure  entfernl  ist,  und  daM  so  lange 
kohlensaures  Kali  hinzugefügt,  als  noch  et«  Weisser  Nie- 
derschlag aus  kohlensaurer  Kalk«-  und  Talkerde  ent^elii.  Nach 
dem  Fiitriren  und  Abraucfaen  bis  zur  ExtrAOtoemkrteaas  whrd 
Alkohol  von  80%  zugesetzt.  Nachdem  der  Weingeist  wieder 
abgezogen,  wird  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  bis  zu  einem 
geringen  Volamen  verdunstet  und  einige  Tage  ruhig  hingestellt. 
Die  dabei  entstehenden  gelben  Krystalle  werden,  um  sie  weiss 
zu  erhalten^  nochmals  umkrystallisirt. 

Nach  einer  andern  Methode  wird  die  Eichenrinde  mit  Kalkmilch 
ausgekocht  und  kochend  filtfirt.  Nach  dem  Erkalten  wird  koh^ 
lensaure  Kalilösung  zugesetzt,  filtrirt  und  abgerancht.  Der  ab« 
gesetzte  Kalk  wird  mit  Alkohol  von  80%  digerirt  und  der  Alko- 
hol auf  den  extractartigen  Ruckstand  gegossen.  Nach  dem  Ab^- 
ziehen  des  Weingeistes  wird  etwas  Knochenkohle  hinzngesetat, 
damit  digerirt,  filtrirt  und  zar  Krystailisation  abgedampft. 

Das  Quercin  bildet  kleine  weisse^  geruchlose^  bitter  schm^«» 
kende  Krystalle.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  die  Lösung 
reagirt  neutral^  wässriger  Weingeist  löst  nicht  so  gut  alsWas*- 
ser;  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  das  Quercin  unlöslich. 
Concentrirte  Schwefelsaure  färbt  das  Quercin  nach  einiger  Zelt 
orangegelb.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Farbe.  Salpetersaure  löst  das  Quercin  ohne  Färbung,  beim 
Erhitzen  zeigt  sich  eine  rotbgelbe  Farbe.  Bei  anhaltender  Ein- 
wirkung fallen  gelbe  Flocken  nieder.  Das  Quercin  geht  mit 
Sauren  keine  Verbindungen  ein.  Kalklösong  und  Kalkwasser 
lösen  das  Quercin  auf,  werden  aber  nicht  davon  gesattigt. 


XXIX. 

Kur%e  Notizen. 

Von 

Prof.  JUCH  m  SchWeinfkirt*). 

WohlfeUes  Schfvekifutier''Qrün.  50  Pfd.  Kupfervitriol  und 

10  Pfd.  Kalk  werden  in  1%  baier,  Eimer  gutem  Essig  aufge« 

♦)  Mittheilangen  des  böbm.  Gewerbevereins,  184».  S^  738. 
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IM  and  zu  dieser  Ldsmig  wird  eine  kochend  lieiflse  Lösang 
von  60  Pfd.  weissem  Arsenik  möglichst  schnell  gegossen^  einige 
Mftle  umgerührt  und  dann  zum  Absetzen  stehen  gelassen. 
IMe  überstehende  Flüssigkeit  wird  das  nächste  Mal  zar  Lösung 
des  Arseniks  verwandt.  Die  Farbe  wird  aaf  dem  Filter  ge- 
sammdty  getrocknet^  zerrieben^  gesiebt  and  mit  etwas  Salzwas- 
ser noch  einmal  angerieben. 

Hefe  CSat%)  zum  baierisehen  Braunhiere.  Bei  der  immer 
grössern  Verbreitung  des  Braunbieres  nach  baierischer  Art 
möchte  es  nicht  unwillkommen  sein,  zu  erfahren^  wie  man  sich 
die  erste  Hefe,  den  sogenannten  Satz^  verschafft. 

Man  nimmt  zu  diesem  Zweck  eine  kleine  Quantität  sehr 
concentrirter  Würze^  versetzt  diese,  nachdem  sie  etwa  zu  16 — 
16^  R.  abgekühlt  ist,  mit  so  viel  Malzmehl y  dass  das  Ganze 
dickflüssig  wie  Honig  wird,  und  setzt  dann  auf  30  Maass  dieses 
Gemenges  1  Schoppen  gute  Back  -  Hefe  und  1  Schoppen  reinen 
Weingeist  zu  und  stellt  das  Ganze  in  einen  Gäbrkeiler. 

In  ein  paar  l^agen  ist  die  heftige  Gfthrung  vorbei,  die  Masse 
setzt  sich  und  kann  nun^  nachdem  man  sie  durchgerührt  hat? 
gebraucht  werden.  Dieser  Satz  leitet  aber  nur  die  Obergahrung 
elo^  die  UntergShrung  entsteht  aus  der  ersten  dadurch,  dass  man 
die  Gährung  des  Bieres  in  sehr  weiten  GefSssen  vor  sich  gehen 
lässt^  wodurch  ein  grosser  Theil  der  Hefe  durch  Berührung  mit 
der  Loft  in  Unterhefe,  die  sich  zu  Boden  setzt  und  nur  eine 
schwache  Gährung  hervorzubringen  im  Stande  ist,  verwandelt 
wird« 

Schöne  grüne  Farbe  ohne  Arsenik.  Man  löst  48  Pfd.  schwe- 
felsaures Kupfer  und  %  Pfd.  doppelt-chromsaures  Kall  in  der  nö- 
thigen  Menge  Wassers  auf  und  setzt  der  klaren  Lösung  2  Pfd. 
kohlensaures  Kali  (Pottasche)  und  1  Pfd.  Kreide  zu.  Der  Nie- 
derschlag wird  ausgepresst,  getrocknet  und  zu  Pulver  zerrieben. 
Diese  Farbe  ist  nicht  so  schön  wie  das  Schweinfurter-Grün^ 
aber  zum  Anstrich  für  Wohn-,  Arbeits-  und  Schlafzimmer,  wo 
man  so  gern  Grün  wählt,  sehr  angenehm,  da  man  keine  lang- 
«ame  Arsenlkvergiflung  zu  befürchten  hat. 

Es  lassen  sich  durch  abgeänderte  Verhältnisse  eine  Menge 
verschiedener  Nuancen  dieser  Farbe  hervorbringen. 


Digitized  by 


Google 


»06 

XXX. 

Literarische  Nachweisungen. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie.     Von  Pogyendorff. 
1843.    No.  2. 

Chemische  Untersuchung  des  Plakodins.  Von  C.  F.  Plattner. 

Zusammensetzung  des  Aventuringlases,   Von  Wähler. 

Ueber  einige  Salze  der  Unterschwefelsäure  und  ihre  Verbindungen 

mit  Ammoniak.     Von  Rammeisberg. 
Ueber  die  unterphosphorsauren  Salze.    Von  H.  Rose. 
Neues  Vorkommen  des  Nickels.    Von  Scheerer. 

Archiv  der  Pharmacie.     Von   Wackenroder  und   Bieg. 
J843.  Januar. 

Ueber  die  Eisensäure.     Von  Wackenroder. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  sogenannten Am^eneier.     Von  Jahn. 

Ueber  Solanin.     Von  Wackenroder. 

Dasselbe.    Februar. 
Prüfung  des  Chlor wassers  auf  Salzsäure.     Von  Dr.  C.Herzog. 
Chemische  Untersuchung  der  Salzquelle  und  Schwefelquelle  zu  Orum^ 
bach.     Von  Löhr. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.    Von  Wähler  und 
Lieb  ig.     1843.    März. 
Beiträge  zur  Kenntniss  des  Käiestoffes,     Von  Fr.  Rochleder. 
Ueber  die  Salze  und  die  Analyse  der  Kuhmilch.    Von  J.  Hai  dien. 
Chemische  Untersuchung  der  Rinde  der  Korkeiche^  Von  O.Doepping. 
Ueber  die  bei  der  vollständigen  Zersetzung  des  Chromalauns  durch 
Ammoniak eintretendeMetamorphose d.  Chromoxyds.  Von  liertwig. 
Chemische  Untersuchung  zweier  Mineralwasser  der  Insel  Java.    Von 
Fresenius. 

Analyse  des  Bitterwassers  von  Birmenstorf  im  Canton  Aargau. 

Von  Bolley. 
Ueber  Bleiglanze  und  Braunbleierze.    Von  her  eh. 
Analyse  des  natürlichen  salpetersauren  Natrons.    VonHofstetter. 
Chemische  Untersuchung  des  Ludwigsbrtmnens  zu  Homburg  vor  der 

Höhe.     Von  Will  und  Fresenius. 
Analyse  einiger  Bohnerze.     Von  Oottlieb. 

Ueber  eine  neuejleihe  von  Verivandlungsproducten  aus  der  Chinasäure. 
Ueber  Thetn  und  seine  Darstellung.     Von  Stenhouse. 


Digitized  by 


Google 


S06 


Literatur. 

Chemie  fQr Damen.  Von  Philipp  Ritter  t. Helge r  etc.  Wien  1843. 
Verlag  von  Ranlfaaa  Witwe,  Prandel  und  Comp. 

Die  Staatswirthschafts- Chemie  ab  Leitfaden  zum  Behafe  der  öfTentli- 
chen  Vorlerangen  etc.,  mit  BeriicksicIitlgaDg  des  allgemeinen  öster- 
reichischen ZolUarifs  etc.  Von  Dr.  Philipp  Ritter  ▼.  Holger. 
Erstes  Heft:  Einleitung  in  die  Staatswirthschafts- Chemie.  Wien 
1843.    Verlag  von  Kaolfuss  Witwe,  Prandel  und  Comp. 

Beweisführung,''  dass  die  Lehre  der  neueren  Physiker  vom  Drucke  des 
Wassers  und  der  Luft  fkisch  ist,  nebst  einem  Versuche,  die  Er- 
scheinungen an  flüssigen  Körpern  ohne  atmosphärischen  Luftdruck 
KU  erklären.  Von  Friedrich  ▼•  Drieberg.  Zweite  Auflage. 
(Tausend  Dncaten  dem,  der  es  vermag,  des  Verfassers  Beweise  zu 
widerlegen.)    Berlin  1843.    Verlag  von  Trautwein  u.  Comp. 

Die  Entstellung  der  Erde.  Eine  Vorlesung  von  Dr.  J.  Nöggerath. 
Bonn,  bei  Henry  und  Cohen.    1813. 

Die  Erscheinungen  der  Elektricität  und  des  Magnetittnus  in  ihrer 
Verbindung  mit  einander.  Nach  den  neuesten  Entdeckangen  etc., 
für  Freunde  der  Naturwissenschaften  und  besonders  für  Aerzte  aus- 
führlich dargestellt  von  Dr.  J.  Eydan.  Mit  S  KnpfertafslB.  Wei- 
mar, bei  W.  Hoffmann.    1843. 

Grundzüge  eines  Systems  der  Krysiallologie  oder  der  ^foitargencbichte 
der  unorganischen  Individuen.  Von  Julius  Frübel,  Dr.  d.  Phil. 
Prof.  a.  d.  Uttivers.  und  der  Industrieschule  zu  Zürich.  ZOrlch  und 
Winterthur,  Druck. und  Verlag  des  Literatur- Compt.    1843. 

Lehrbuch  der  Chemie,  von  J.  J.  Berzellus.  Ans  der  sehwedischeii 
Handschrift  übersetzt  von  Fr.  Wühler.  Dresden  u.  Leipzig.  Fönfle 
Aufl.  Hft.  1-3. 

Philosophie  der  Chemie,  von  C.  J.  B.  Karsten.    Berlin. 

Traue  de  Chimie  appliquee  aux  arts,  par  J.Dumus.  Avec  Attas. 
Tom,  VL    (Der  erste  Band  erschien  18S8.) 

Handbuch  der  Chemie,  v.  Leopold  Gmelin.    4.  Aufl.  8  u.  9.Lfg. 

Praktische  Anleitung  für  den  ersten  Unterricht  In  der  quaUtattvea 
chemischen  Analyse  der  gewöhnlichsten  Verbindungen.  Für  An- 
fänger bearbeitet  von  R.  6.  Redtel.  Frankf.  a.  M.  Verlag  von 
H.  Zimmer.    1843. 

Neue  Beiträge  zur  Chemie  und  Physik,  von  Dr.  6.  W.  Osann.  Er- 
ster Beitrag.  MH  galvanokanstischen  Abbildungen.  Würzbntfi^ 
Verlag  von  Voigt  u.  Mocker.    1843. 


Digitizedby  VjOOQI&^P  . 


XXXI. 

lieber  das  Uran  und  einige  seiner  essig^ 
sauren  Doppelsal%e. 

Von 
Dr.  J.  WfiRTHElM  in  Wien. 

Obvrohl  in  neuester  Zeit  mehrere  Untersuchungen  über  das 
Uran  and  seine  Salze  die  Kenntniss  dieses  Meialles  und  seiner 
Verbindungen  bedeutend  vermehrt  haben  ^  so  durfte  es  doch 
vielleicht  nicht  ohne  Interesse  sein,  einige  neu  dargestellte 
Doppeisalze  des  essigsauren  Uranoxyds  mit  anderen  essigsauren 
Salzen  und  die  aus  der  Untersucliung  derselben  für  das  Atom- ' 
gewicht  des  Urans  erhaltenen  Resultate  mitzutheilen. 

Die  vonPeiigot^)  angestellten  Versuche  über  das  UraOj 
der  zuerst  darauf  aufmerksam  machte,  dass  der  bisher  als  das 
Mefall  betrachtete  schwarze  Körper,  den  man  durch  Behandlung 
des  Uranchlorid-Cblorkaliums  mit  WasserstoflTgas  erhSlt,  noch 
eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  enthalte,  was  »ich  durch  Behandlung 
desselben  mit  Kohlenpulver  und  Chlor  zeigte,  führten  denselben 
bei  der  daraus  folgenden  Aenderung  des  Atomgewichtes  des 
Urans  zur  Annahme  von  750  für  dasselbe,  wozu  der  Umstand 
ihn  vorzüglich  bestimmte,  dass  diese  Zahl  ein  Multiplum  vom 
Atomgewichte  des  Wasserstoffes  ist. 

Seitdem  hat  Rammeisberg  ^>^')y  der  sich  von  der  Rich- 
tigkeit der  Peligot'schcn  Versuche  überzeugte,  vorgeschlagen, 
das  frühere  Atomgewicht  1^711,358  gleich  3  Atomen  Uranoxydul 
zu  betrachten  und  daher  nach  Abzug  von  300  für  3  Atome 
Sauerstoff  die  Zahl  ^^^  ^j^-^»  =  803^786  als  das  wirkliche 
Atomgewicht  anzunehmen,  während  Ebelmen  aus  dem  Oxal- 
säuren Uranoxyd  das  Atomgewicht  des  Urans  gleich  742,876 
bestimmte. 

Der  im  Laufe  meiner  Arbeit  gefundene  Ausdruck  für  das 
Atomgewicht  746,36  wurde  aus  den  Analysen  des  essigsauren 
Uranoxyd  -  Natrons  und  des  essigsauren  Uranoxyds  hergeleitet. 
Er  zeigt  zufällig  eine  Mittelzahl  zwischen  den  beiden  750  und 


♦)  Annales  de  chim»  et  de  phys.  T.  V.  Ser.  a,  p.  iS. 
«♦)  Poggendorff's  Ann.  Bd.  LV.  S.  318  u.  LVI.  S.1S8. 
Joum.  f.  prakt  Chemie.  XXIX.  4*  |4 
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742,875,  was  mich  veranlasste,  denselben  als  nieht  unwahr- 
scheinlich bei  Berechnung  der  nachfolgenden  Analysen  zu 
Grunde  zu  legen. 

Die  Bereitung  des  essigsauren  Uranoxyds  wurde  auf  fol- 
gende Weise  vorgenommen  :  Die  als  Mineral  bekannte  Pechblende 
wurde^  fein  gepulvert,  mit  verdfinnter  Salpetersäure  erwärmt^ 
wobei  die  darin  vorkommenden  kieselsauren  Verbindungen  der 
Gangart  und  Schwefel  ungelöst  blieben.  In  die  abfiltrirte  Auf« 
lösung  des  Uraaoxyds,  worin  noch  Eisenoxyd,  Kobaltoxyd, 
Manganoxyd,  B]ei9xydy  Kupferoxyd  und  arsenige  Säure  enthal- 
ten waren,  wurde  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  wodurch 
Schwefelblei,  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsenik  gefällt  wur- 
den. Die  abfiltrirte  Auflösung  wurde  darauf  zur  Trockne  ab- 
gedampft und  die  trockne  Masse  mit  Wasser  aufgelöst,  wobei 
die  Oxyde  des  Eisens^  Kobalts  und  Mangans  zurückblieben.  Das 
erhaltene  salpetersaure  Uranoxyd  wurde  durch  öfteres  Umkry- 
stallisiren  von  nicht  vollständig  abgeschiedenem  sa^etersaurem 
Kupferoxyd  gereinigt  und  die  reinen  Krystalle  so  hinge  erhitzt^ 
bis  ein  kleiner  Theil  des  Uranoxyds  sich  reducirte.  Die  gelb- 
rothe  Masse^  mit  Rssigsäure  erwärmt^  gah  beim  Erkalten  sehr 
schöne  Krystalle  von  essigsaurem  Uranoxyd,  das  weit  schwer- 
löslicher ist  als  das  ausser  demselben  noch  In  der  Auflösung 
enthaltene  salpetersaure  Uranoxyd. 

Zur  Darstellung  der  essigsauren  Doppelsalze  wurde  die 
Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  unter  Digestion  so  lange 
mit  den  kohlensauren  Salzen  der  entsprechenden  MetaRoxyde 
versetzt,  bis  sich  eine  Uranoxydverbindnng  auszuscheiden  anfing, 
welche  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  wieder  gelöst  wurde. 
Beim  Erkalten  der  warmen  Auflösung  erhält  man  die  meisten 
dieser  Doppelsalze  in  gut  bestimmbaren  Krystallen.  Ein  kleiner 
Ueberschuss  der  andern  essigsauren  Base  ist  bei  der  Krystalli- 
sation  eher  zweckmässig  als  schädlich,  ebenso  ein Ueberschusa 
von  Essigsäure.  Ausserdem  gewinnt  man  diese  Doppelsalse 
leicht,  wenn  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  so 
lange  mit  den  kohlensauren  Salzen  der  entsprechenden  Metall- 
oxyde  gekocht  wird^  bis  alles  Uranoxyd  gefällt  Ist,  wobei  man 
bei  nachherigenoi  Auflösen  des  NIederschhiges  in  Bssigsänre 
die  richtigen  atomistischen  Verhältnisse  für  das  ^ffiramatellende 
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DoppelMlz  schon  an  sich  erhält^  da  das  Uranoxyd  sich  stets  als 
eine  bestimmte  Verbindang  mit  dem  Fäilungsmittel  ausscheidet. 

Bei  der  Untersuchung  der  Zusammensetzung  dieser  Dop- 
pelsalze wurde  der  Wassergebalt  durch  Erhitzen  derselben  bis 
975^  C.  im  Sandbade  bestimmt^  bei  welcher  Temperatur  sich 
die  Essigsäure  noch  nicht  zersetzt.  Ausserdem  wurde  der 
Bfickstand  der  Salze  bei  Verjagung  der  Essigsaure  durch  Glü- 
hen bestimmt.  Die  Analyse  dieser  Doppelsalze  wurde  bei  den 
meisten  derselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit  Baryt- 
erde gemacht,  indem  in  der  Auflösung  die  Essigsäure  an  Baryt 
gebunden  und  sodann  Kohlensäure  durchgeleitet  wurde.  Aus 
den  durch  Abdampfen  und  Glühen  des  essigsauren  Baryts  und 
der  andern  essigsauren  Base  erhaltenen  kohlensauren  Salzen 
wurde  die  Essigsäure  und  die  im  Doppelsalze  enthaltene  andere 
Base  bestimmt.  Der  in  der  Auflösung  des  Salzes  durch  Baryt- 
erde  erhaltene  Niederschlag  von  Uranoxyd^Baryt  und  kohlen- 
saurem Baryt  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst,  der 
Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt,  sodann  das  Uranoxyd  unter 
Digestion  mit  Ammoniak  geföllt  und  aus  dem  durch  Glühen  des 
Niederschlages  erhaltenen  grünen  Körper  (Uranoxyduloxyd)  das 
Uraaoxyd  t^ereehnet. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wen^n  eine  Verbindung  von  Uranoxyd 
mit  einer  flüchtigen  Base  oder  Säure,  z.B.  Uranoxyd-Ammoniak, 
salpetersaures  oder  essigsaures  Uranoxyd,  gegMht  wird,  stets  jener 
grüne  Körper  zurückbleibt,  der  bisher  als  das  Oxydul  des  Urans 
betrachtet  worden  war.  Es  zeigt  sich  aber  beim  Auflösen  des- 
selben in  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Alkohol  oder  blossen 
Abdampfen  eine  Zerlegung  der  gelbgrünen  Auflösung,  indem 
grünes  schwefelsaures  Uranoxydnl  sich  krystallinisch  ausscheidet 
tutd  gelbes  schwefelsaures  Uranoxyd  gelöst  bleibt.  Wird  jener 
grüne  Körper,  ohne  Luftzutritt  mit  trockner  Oxalsäure  innig 
gemengt,  geglüht,  so  erhält  man  das  schwarze  Uranoxydul,  doch 
darf  dieses  nicht  vor  dem  Erkalten  aus  dem  geschlossenen  Ge- 
fässe  genommen  werden,  da  es,  so  lange  es  noch  warm  ist, 
den  verlorenen  Sauerstoff  mit  Schnelligkeit  aus  der  Luft  wieder 
aufnimmt  und  in  einigen  Minuten  sich  wieder  in  den  ange- 
wandten grünen  tCörper  verwandelt.  Es  geht  daraus  hervor, 
<tass  dieser  Hiebt  eine  eigene  Oxydationsstufe  des  Urans  ist,  sou- 
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dorn  eine  Verbindung  von  Urauoxyd  mit  Uranoxydul^  in  sdn^ 
Znsammensetzung  analog  dem  Magneteisenstein. 

Von  diesem  Puncto  ausgehend,  lasse  ich  nun  zuerst  die 
Analyse  des  essigsauren  Uranoxyd-Natrons  folgen^  um  sogleich 
za  zeigen,  auf  welchem  Wege  ich  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes des  Urans  gelangt  bin^  wie  es  in  diesen  und  den 
Analysen  der  anderen  essigsauren  Uranoxyddoppelsalze  als  Grund- 
Inge  genommen  wurde. 

Emffsaures  JJranoxyd  •  Natron. 

Dieses  schon  von  Duflos  bekannt 
gemachte  Salz  krystalllsirt  In  regulären 
Tetraedern,  deren  Ecken  durch  die  Fli- 
ehen des  Granato^ders  abgestumpft  sind, 
Bs  enthält  kein  Krystallwasser. 


•  I.  1^217  Gr.  gaben  0,726  Gr.  Uranoxyduloxyd,  0,628 
Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,1316  Gr.  kohlensaarea 
Natron. 
n.  0,936  Gr.  gaben  0,664  Gr.  Uranoxyduloxyd ,  0,886 
Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,0998  Gr.  kohlensaures 
Natron. 

III.  0,904  Gr.  gaben  0,636  Gr.  Uranoxyduloxyd,  0,373 
Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,101  Gr.  kohlensaures 
Natron. 

IV.  1,139  Gr.  gaben  0,677  Gr.  Uranoxyduloxyd  und  0,126 
Gr.  kohlensaures  Natron. 

Es  wurden  also  erhalten: 

I.  6,32  p.  C.  Natron,  60,68  Uranoxyd  and  32,70  p.C.B88ig. 

säure. 

II.  6,26  -  -       —      60,30        —  31,67 

IIL  6^62  -  -       — .       60,29         —  32,19 

IV.  6^49  -  -      —      60,49        —  _ 

Aus  der  Peligot'sohen  Untersuchung  leuchtete  ein,  dass 
der  procentische  Gehalt  an  Sauerstoff  im  Uranoxyd  bedeutend 
b5her  sein  mfisse,  als  man  ihn  bisher  angenommen  hatte.  lo 
der  That  auch  gaben  die  vielen  Analysen  dieses  /Salzes,  voo 
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denen  hier  nur  einige  angeffilirt  sind  and  die  übereinstimmende 
Resultate  lieferten^  nach  dem  alten  Atomgewichte  berechnet, 
ein  allen  Gesetzen  der  chemischen  Verbindungen  widersprechendes 
Sanerstoffverhaltniss  in  den  drei  Bestandtheilen  des  Salzes,  Wer* 
den  die  erhaltenen  Gewichte  des  grünen  Uranoxyduloxyds  auf 
gelbes  Uranoxyd  berechnet,  so  erhält  man  nach  dem  alten  Atom« 
gewichte  2711^36  durch  die  entsprechende  Moltiplication  mit 
100,58  aus: 

0,726  Gr.  Oxydoloxyd  0,728  Gr.  Oxyd, 
0,654     -  -  0,657     -       - 

0,636     -  -  0,638     -       - 

0,677     -  -  0,680     -       . 

und  darnach  folgendes  Sauerstotfverhültniss  zwischen  Natron, 
Uranoxyd  und  Essigsäure: 


I.     1,61     :     3,13     : 

16,38 

II.     1,69     :     3,11     : 

14,85 

III.     1,66     :     3,11     : 

16,16 

IV.     1,64     :     3,12 

— 

Diess  würde  wie  1:8:9  sein. 

Es  musste  also  zunächst  das  Atomgewicht  des  Urans  ge- 
sucht werden. 

Aus  den  Analysen  des  essigsauren  Uranoxyd-Natrons  war 
gefunden,  dass  es  zusammengesetzt  sei  aus  1  At«  Natron,  3  At. 
Essigsäure  und  einer  noch  zu  ermittelnden  Anzahl  Atome  Uran-. 
oxyd.  Da  aber  durch  die  Untersuchungen  von  Berzelius 
und  Arfwedson  erwiesen  war,  dass  das  Uranoxyd  aus  2  At. 
Metall  und  3  At,  Sauerstoff  besteht,  so  konnte  aus  dem  e.ssig* 
sauren  Uranoxyd-Natron  selbst  diejenige  Zahl  gefunden  werden^ 
die  den  darin  enthaltenen  Uranoxyden  entspricht. 

Beim   Glühen   des   wasserfreien    Salzes  bleibt   rein  gelbes 
Uranoxyd-Natron  zurück.     Es  wurde  das  essig&^ure  Uranoxyd- 
Natron  gepulvert,  bei  200^  C.  im  Sandbade  getrecknef^  wo  es 
noch  keine  Essigsäure  verliert,  und  dann  geglüht. 
I.  1,69925  Gr.   hinterllessen  1,14725  Gr.  =  67,5150S  p,  C, 
IL  i,7826    -  -  1,204        -    =  67,54558  -  - 

III.  0,6380     -  -  0,3632       -    =  67,50927  -  - 

Von  diesen  drei  Versuchen  die  Durchschnittszahl  genom- 
men, nämlich  67,62331  p.  C.  Rückstand^  so  ergiebt  sich  der 
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procentisohe    Wertb    der   Essigsäure    in    diesem  Salze   gleich 
82^47669. 

Es  verhäTt  sich  aber: 
39,47669 :  1912,50  (3  At.  Essigsfiare  *))  =  67,52331 :  3976^84, 
folglich  ist  diese  Zahl,  wcoiger  1  At.  Natron,  3976,34— 890,90 
£=  3585,44,  der  atomistische  Werth  der  Uranoxyde  in  diesem 
Salze. 

Aus  der  splücr  ku  erwähnenden  Untersuchung  des  essig- 
snuren  Uranaxyds  sseigie  sich,  dass  es  aus  1  At.  Essigsäure 
und  1  At  Uranoxyd  besteht,  dessen  Atomgewicht  der  Häirte 
jener  Zuhl  ent£i[TricEit ,  mllbin  ist  3585,44  =  2  At.  Uranoxyd. 
1  At.  Uranoxyd  ist  dann  300+1492,72  (=2X746,36)  e=s 
1792^72;  das  Atomgewicht  des  Urans  Ist  daher  »  746,36. 

In  1  At.  Uranoxyd  sind  nach  der  Rechnung  16,73  p.  C. 
SauerstofT  entbaKcti  und  darnach  ist  das  Sauerstoffverhältniss 
zwischen  den  Bestandtheilen  des  essigsauren  Uranoxyd-Nalrons 
in  obigen  Analysen : 

Natron;  Uranoxyd;  Essigsäure; 


- 

I.     1,61     :     10,15     :     16,38 
II.     1,59     :     10,08     :     14,85 
UI.     1,65     :     10,08     :     16,15 
IV,     1,64     :     10,13           — 

wie  1:6:9. 

Das  Salz  bekommt  eonacb  die  Formel 

NaÄ+2ÜÄ, 
wonach  seine  atomistische  Zusaonmensetznng  ist: 

1  At.  Natron         =     390,90  =     6,63  p.  C. 

2  -    Uranoxyd     =  3585^44  =  60,88 

3  -   Essigsäure  =  1912,50  =  32,49  -  - 

5888,84       100,00. 

Die  Oxydafionsstufen  des  Urans  sind  folgende:  es  vereinigt 
sich 

lAt.UranmitlAt.  Sauerstoff  zu  Oxydul         =Ü    =846,36 

2-       --3-  -       _  Oxyd  =U   =1792,72 

^  -       -    -  4  -  -       -  Oxyduloxyd  t=UU=  2639,08 

*)  Die  für  das  Atomgewicht  der  Essigsäure  gebrauchten  Atom- 
gewiolite  sind:  Kohlenstoff  =  75  nnd  Wasserstoff  «  6,25. 
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und  es  enthalten  100  Th.  Ü  11,81  p.  C.  Saaerstoff, 

100    -    Ö      16,73  -  - 

100    -    U§  15,16  -  - 
Für  die  Berechnung  der  Analysen  diente  das  Verhältnisse 
dass  100  Th.   Uranoxyduloxyd  101^89   Tb.   Uranoxyd   geben^ 
wie  es  aus  jenen  Zahlen  erhellt. 

Ans  dem  Vergleiche  der  beiden  Oxydallonsstafen  des  Urans 
ergiebt  sich,  dass  das  Oxydul  um  5,907  p.C.  seines  Gewichtes 
zunehmen  muss,  wenn  das  Oxyd  daraus  entstehen  soll.  Es 
wurde  deshalb  folgender  Versuch  gemacht,  der  freilich  nur 
auf  indirectem  Wege  zu  dem  gesuchten  Resultate  führen 
konnte. 

6^0393  Gr.  Uranoxydul,  welches  durch  Reduction  mit  Wasserstoff- 
gas gewonnen  war,  wurden  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erwärmt,  die  Saure  mit  Ammoniak  abgestumpft 
und  das  Uranoxyd  mit  Aetzbaryt  gefällt.  Durch 
anhaltendes  Kochen  wurde  Ammoniak  vertrieben, 
wobei  die  bei  der  Fällung  entstandene  Haut  von 
kohlensaurem  Baryt  gänzlich  verschwand.  Die  vom 
Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  war  farblos  und 
hinter  Hess  beim  Abdampfen  reinen  farblosen  salpe- 
tersauren Baryt.  Der  erhaltene  Niederschlag,  voll- 
ständig ausgewaschen  geglüht,  wog 

6,7338  Gr.  Beim  Auflösen  desselben  in  verdünnter  Chlorwas* 
serstot&äure  blieb  ein  Rückstand   von 

0,0439  Gr.  Uranoxyduloxyd,  das  beim  Glühen  aus  einer  gerin. 
gen  Menge  dem  Uranoxyd-Baryt  beigemengten  Uran- 
oxyd-Ammoniaks entstanden  war.  Es  waren  also 
im  geglühten  Niederschlage 

6^6898  Gr.  Uranoxyd-Baryt  enthalten.  Diese  gaben  2,0485  Gr. 
schwefelsauren  Baryt,  worin 

1,4049  Gr.  Baryt  enthalten  sind;  es  waren  also 

6,2849  Gr.  Uranoxyd  im  Uranoxyd- Baryt.  Jene  0,0439  Gr. 
Uranoxyduloxyd  geben  nach  der  Rechnung 

0,0447  Gr.  Uranoxyd.     Im  Ganzen  waren 

^3296  Gr.  Uranoxyd  ans  der  angewandten  Menge  Oxydul  ent- 
standen.   Aus  der  Gleiobung 
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6,0393 :  5^31^6 = 100 :  105,760 

zeigte  sich  eine  Gewichtszunahme  von  5,760  p.  C,  als  aus  dem 
Oxydul  das  Oxyd  gebildet  wurde.  Bei  Fällung  des  Uranoxyds 
aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Uranchloridlpsung 
mit  Ammoniak  wurden 

5^177     Gr.  Uranoxyduloxyd  erhalten,  welche  mit  den 
0^0439  Gr.        -         -         ,    von   denen   oben   die  Bede  war, 
5,2209  Gr.    Uranoxyduloxyd    betragen.      Diese    geben    in    der 
BechnuDg  5,3197   Gr.  Oxyd    und   daraus  nach  der  Gleichung 

5,0393 :  5^3197 = 100 :  105^564 
ebenfalls  eine  Gewichtszunahme  von  5,564  p.  €.  Es  zeigt  sich 
eben  so  zwischen  Uranoxydul  und  Oxydoxydul  eine  Gewichts- 
zunahme von  3,938  p.  C,  wenn  dieses  aus  jenem  entstehen 
soll.  Die  wirklich  erhaltene  Menge  Oxyduloxyd  in  obigem  Ex- 
perimente giebt  das  Verhältniss: 

5,0393 :  5^2209 1=  1 00 :  103,603, 
und  die  aus  den  obigen  5,3296  Gr.  Oxyd  berechneten  5,2307 
Gr,  Oxyduloxyd  wurden 

5,0393 : 5,2307  =  100 :  103,800 
geben.     Die  berechneten  Gewichtszunahmen  des  Oxyduls  waren: 
5,907  p.  C.  zur  Oxydbildung  und 

3,938  -   -  zur  Oxyduloxydbildung,  und  die  im  angeführten  Ver- 
suche ermittelten  Gewichtszunahmen  waren :  .  * 
5,760  p.  C.  und  5,564  p.  C.  im  ersten  Falle, 
&,800  -    .    -    3^603  -  -  im  zweiten  Falle. 

Dieser  Versuch  wurde  nicht  wiederholt,  da  der  Weg  der 
Untersuchung  schon  an  sich  kein  streng  scharfes  Resultat  er- 
warten ISsst;  doch  glaubte  ich  ihn  nicht  gSnzlich  äbersehen  zu 
dürfen,  weil  er  mit  den  von  Anderen  angestellten  Gewichtsver- 
Instbestimmungen  durch  Reductionsversuche  eine  ziemlich  nahe 
Uebereinstimmung  gab. 

a)  Essigsaures  Uranoxyd. 

Aus  der  sehr  sauren  Auflösung  erhält  man  dieses  Salz  in 
gut  erkennbaren  Krystallen,  deren  Form  ein  schiefes  rhombi- 
sches Prisma  ist,  Im  entgegengesetzten  Falle  aber  in  kaum 
erkennbarer  Form«  Beim  Uebergiessen  mit  kochendem  Wasser 
lässt  es  Uranoxydhydrat  fallen^  die  dadurch  erhaltene  Auflösung 
giebt  beim  Eindampfen  dasselbe  Salz  wieder. 
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Die  Analysen  worden  mit  kaastischer  Baryterde  gemacht 
und  die  Essigsäure  aus  der  erhaltenen  Auflösung  des  essig* 
sauren  Baryts  tbeils  nach  durch  GJuhen  erhaltenem  kohlensaurem, 
theUa  durch  Schwefelsäure  gefaJItem  schwefelsaurem  Baryt  be- 
rechnet. Das  Krystallwasser  wurde  durch  Erhitzen  im  Sand- 
bade bis  275^  C,  wo  die  gelbe  Farbe  in's  Oelbrothe  übergeht, 
ond  ausserdem  noch  der  Verlost  an  Essigsäure  und  Wasser 
durch  Glühen  bestimmt,  der  aber  durch  die  Menge  Sauerstoff 
vergrössert  wird,  die  bei  Entstehung  des  Oxyduloxyds  vom 
Uranoxyd  abgegeben  wird. 

I.  1,354   Gr.    verloren    im   Sandbade  bis  ftT^""   0,1127  Gr. 

Wasser,  hinterliessen  beim  Glühen  0,895  Gr.  Uran- 
oxyduloxyd^  daher  der  Verlust  0,3304  Gr.  Essig- 
säure beträgt. 

II.  1,318  Gr.  gaben  0,873  Gr.  Uranoxyduloxyd. 

m.  2,495  Gr.  gaben  in  der  Analyse  mit  Baryterde  1,639  Gr. 
Uranoxyduloxyd    und    1,379    Gr.    schwefelsauren 
Baryt. 
IV.  1,427  Gr.   gaben   0,942  Gr.   Uranoxyduloxyd  und  0,657 
Gr.  kohlensauren  Baryt. 
Es  wurden  erhalten: 
I.  67,35  p.c.  Uranoxyd,  24,40  Qlsslgsäure,  8,32 Wasser, 

II.  67^45  -  -         -  _  - 

III.  66,93 23,93         — 

IV.  67,25  -  -         -  23,53 
wonach  die SauerstolTgebalto  sind: 

11,26  :  11,45  :  7,38v 
11,28         -  1 

1M9  :  11,25  ;=3:3:2. 

11,25  :  11,07  ) 

Das  Salz  bekommt  daher  die  Formel: 

UÄ  +  2H 
und  seine  Zusammensetzung  ist: 

1  At.  Uranoxyd     =  1792,72  =  67,52  p.  C. 

1  -    Essigsäure  =     637,50  =:  24,01 

2  -    Wasser       =    225,00  =    8,47  -  - 

2655,22       100,00. 
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bj   E$gig8aure$  Uranoofyd. 

LSsst  man  eine  nicht  za  concentrirte  Auflösang;  von  essig- 
saarem  Uranoxyd  unter  10^  C.  krystallisiren,  so  erhjilt  man 
ein  anderes  Salz  in  Qaadratoctacdern  mit  vorherrschetfer 
gerader  EndflSche^  welches  ehi  Atom  Wasser  mehr  enthält 
als  das  eben  beschriebene  essigsaure  Uranoxyd.  Bei  100^  C 
verliert  es  dieses  Atom  Wasser  and  bei  27d°  C.  die  anderen 
beiden  Atome  Krystallwasser. 

I.  1,746  Gr.  verloren  im  Wasserbade  0,0876  Gr.  =6,01  p.  C.^ 
und  Im  Sandbade  0^229  Gr.  =8,01  -    - 

II.  1,968  Gr.,  bis  276''  im   Sandbade  erhitzt,  wobei  das  Salz 
röthlich-gelb  wird^  gaben  0,231  Gr.  Wasser,  hin- 
terliessen  beim  Glühen  1,242  Gr.  Uranoxyd oloxyd, 
daher  Essigsäure  0,462  Gr.  beträgt. 
IIL  1,044  Gr.  gaben,  durch  Ammoniak  geßillt,  0^6686  Gr.  Uran- 
oxyduloxyd. 
IV.  0,404  Gr.  gaben  in   der  Analyse   mit  Baryt   0^2666  Gr. 
Uranoxyduloxyd    Qnd    0^218    Gr.    schwefelsauren 
Baryt. 
V.  1,356  Gr.  gab^q  beim  Glßhen  0^8623  Gr.  yranox^duloxyd. 

Die  Rechnung  zeigt  in 

I.  bei  anhängender  Feucbtigiceit  13,02  Wasser^ 

II.  64,61  Uranoxyd^  23^69  Bssigsäure,  11,79  Wasser^ 

in,  oi,24        -            ~  - 

IV,  64,67         -          23,61        -  — 

V.  64,78        -            —  — 
darin  ist  das  Saqer^tQffverhältniss  zwischen 

üranoxyd,  Essigsäure  und  Wassers 

10.80  :     11,09       :         10,47j 

*^>7^  -  -    >  =  3;3:3, 

10.81  :     11,08  -    ^ 

10,83  ~  - 

wonach  dieses  Salz  die  Formel  erhält; 

5BÄ  +  3H 

mit  der  berechneten  Zusammensetzung: 
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1  At  üranoxyd       =  i7M,79  =  64,77  p,C. 
1    -    Essigsäure    =     637^50  s=  23^03  -  - 
3   -     Wasser         =    337,50  =  12,20  -  - 
2767,72       100,00. 

Uranoxyd»  Kali. 
Bei  der  Uotersacbang  dieser  Verbindang,  sowohl  der  durch 
Fällung  des  Urauoxyds  durch  kausCiscbes  Kali  erhaltenen^  als 
der  beim  Glühen  des  essigsauren  Uraaoxyd-Rali'a  zuruckblei« 
benden,  ergab  sich  fOr  beide  Fälle  dieselbe  Zusammensetzung. 
Durch  Kochen  lässt  sich  kein  Kali  ausziehen;  durch  Giahen 
mit  Oxalsäure  wird  die  Verbindung  zersetzt  und  es  bildet  sich 
bei  abgehaltenem  Luftzutritt  Uranoxydul  und  kohlensaures  Kali. 
I.  2,0205  Gr.  der  durch  Fällung  erhaltenen  gaben  1,701  Gr. 

Uranoxyduloxyd  und  0,4465  Gr.  Chlorkalinm. 
II.  0,9265  Gr.  gaben  0,7796  Uranoxyduloxyd. 

III.  1,1885  Gr.  der  durch  Glühen  erhaltenen  Verbindung  gaben 

0,9996  Gr.  Uranexydnloxyd  und  0,2648  Gr.  Chlor- 
kalium. 

IV.  1,115  Gr.  gaben  mit  Platinchlorid  0^8015  Gr.  Kaliumplalin- 

chlorid  und  0,938  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Ich  erhielt  also: 

L  13,97  p.c.  Kali  und  85,86  p.c.  Uranoxyd, 
n.     -  85,73  -  -      — 

III.  14,09  -  -     -         85,68  .  -      — 


IV.  13,91  -  -    —         80,65  -  - 

... 

die  Saaerstoffmengen 

»,37     :     14,36 

—       :     14,35 

»,38     :     14,33 

S,35     :     14,38 

eich  wie  1:6  verhalten.     Die  Vcrbtndang    erbSit    mithin  die 
Formel: 

K©,,  wonach  die  berechnete  Zasammensetznng  \sU 
1  At.  Kali         =    689,9«  =  14,1»  p.C. 
»   -    Üranoxyd  c=  3585,44  =  85,88  -  - 
4176,36       100,00. 
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Uranoxyd  -  Baryt, 

Dieses  Salz  wurde  eben  so  auf  zweierlei  Wegen  erhalten 
wie  das  eben  erwähnte;  bei  der  Fällung  des  Uranoxyds  durch 
Aetzbaryt  gebrauchte  ich  die  Vorsicht,  nicht  vollständig  das 
essigsaure  Uranoxyd  zu  zersetzen ,  um  nicht  den  Niederschlag 
durch  kohlensauren  Baryt  zu  verunreinigen. 
I.  Aus  1^0425  Gr.  wurden  0,3475  Gr.  schwefelsaurer  Baryt 

und  0,7945  Gr.  Uranoxyd nloxyd  erhalten. 
II.  0,8615  Gr.  gaben   0,2757  Gr.   schwefelsauren    Baryt  und 
0,6608  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Die  erhaltenen  Werthe  sind: 

21,87  p.c.  Baryt  und  77^64  p.C.  Uranoxyd, 
20,99    -  -     —  78,14  -  -       _ 

Das  SauerstoffverhälCniss  derselben 
2^28  :  12^98 
2^19  :  13^07 
kann  fuglich  betrachtet  werden  als  1:6. 
Es  ergiebt  sich  daraus  die  Formel: 

Ba^3,  mit  der  atomistischen  Zusammensetzung: 

1  At.  Baryt      c=     956,88  =  21,06  p.C. 

2  -   Uranoxyd  =  3585,44  =  78,94  -   - 

4542,32  100^00. 
Aus  der  Untersuchung  der  dargestellten  Doppelsalze  des 
essigsauren  Uranoxyds  mit  anderen  essigsauren  Basen  ergab 
sich,  dass  der  Sauerstoffgehalt  des  Uranoxyds  in  den  durch 
Basen  bewirkten  Niederschlägen,  z.  B.  Uranoxyd-Kali,  Uran- 
oxyd-Baryt,  Uranoxyd  -  Bleioxyd ,  zu  dem  Sauerstoffgehalte  der 
andern  Base  sich  stets  wie  6:1  verhält,  während  eben  so 
zum  Sauerstoffgehalte  der  Essigsäsre  sich  stets  das  Verhältniss 
von  3:3  wiederholte.  Es  ist  also  in  den  essigsauren  Dop- 
pelsalzen immer  dieselbe  Zusammensetzung  von  einem  oder 
zwei  Atomen  neutralem  essigsaurem  Üranoxyd  und  einem  Atom 
der  andern  neutralen  essigsauren  Base.  Diese  Verbindung  eines 
Oxyds,  das  3  Atome  Sauerstoff  enthält,  mit  einem  Atome  Säure 
wfirde  nach  analogen  Fällen  eine  zweifach  -  basische  genannt 
werden  müssen,  wie  diess  bei  der  Verbindung  von  einem  Atome 
Bisenoxyd  und  einem  Atome  Schwefelsäure  geschieht.  Da  nun 
das  essigsaure   Uranoxyd  dasselbe   Verhältniss  zeigt,    1  Atom 
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Uranoxyd  and  1  At.  Essigsäure ,  nichtsdesloweniger  aber  keine 
Verbkidung  desselben  mit  mehr  Essigsäure  dargestellt  werden 
konnte^  so  scheint  jene  als  das  neutrale  Salz  betrachtet  werden 
zu  müssen,  Dass  die  Reaction  auf  Lakmuspapier  immer  sauer 
ist,  dürfte  hier  nicht  in  Betracht  kommen,  da  das  Uranoxyd 
selbst  eine  schwache  Basis  ist.  Zugleich  tritt  dasselbe  als  ziem- 
lich kräftige  Säure  auf,  da  die  Verbindung  desselben  mit  Sil- 
beroxyd der  Rothglühhitze  vollständig  widersteht,  ohne  dass^ 
trotz  der  Gegenwart  der  bei  Verjagung  der  Essigsäure  rückständigen 
Kohle,  das  so  leicht  reducirbare  Silberoxyd  sich  veränderte. 

Essigsaures  XJranoxyd- Silberoxyd 

krystallisirt  in  quadratischen  Prismen  mit  Quadratoctaäderflä- 
chen;  die  Winkel  sind: 

P:P''  jenseits  der  Axe  =  49**  23' 

P:M  =  166^  19^ 

Die  Farbe  des  Salzes  ist  grünlich.  Beim  Ko- 
chen oder  Uebergiessen  mit  heissem  Wasser  zer- 
setzt es  sich  unter  Absatz  von  rothem  Uran- 
oxyd-Silberoxyd;  dasselbe  geschieht  bei  der 
Bereitung  des  Salzes,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht 
sauer  genug  ist.  In  kaltem  Wasser  löst  sich 
das  Salz  leicht  auf.  Wird  das  Salz  geglüht^ 
80  bleibt  hellbraunes  Uranoxyd  -  Silberoxyd  zu- 
rück, das  durch  Chlorwasserstoffsäure  in  Chlor- 
silber und  gelbes  Uranchlorid  zerlegt  wird.  Ein 
etwaiger  schwarzer  Rückstand  ist  nur  unver- 
brannte Kohle^  die  beim  Auflösen  des  Uranoxyd  -  Silberoxyds 
in*  Essigsäure  zurückbleibt  und  durch  ferneres  Glühen  vollstän- 
dig verbrennt.  _ 

Bei  100  C.  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser  noch 
nicht,  wie  es  die  meisten  Silberoxydsalze  sonst  wohl  thun.  Es 
konnte  bis  975''  C.  im  Sandbade  erhitzt  werden,  wobei  die 
grünliche  Farbe  in's  Bräunliche  überging. 

I.  0,696  Gr.  desselben  verloren  im  Sandbade  bis  276^  0,019 
Gr.  Wasser,  dann  beim  Glühen  0,173  Gr.  Essig- 
säure, der  Rückstand  gab  0,160  Gr.  Chlorsilber 
and  0,294  Gr,  Uranoxyduloxyd. 
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IL  0,^75  Gr.  verldreB  dorch  Gtöhen  0^2018  Gr.  Wasser  und 
fissigsSare  und  gaben  0,1715  Gr.  Chlorsilber  nad 
0,325  Gr.  Uranoxydoloxyd. 

ni.  0^7565  Gr.   gaben   0,1896  Gr.  Cblorsilber  and  0,3645  Gr. 
Uriinoxydoloxyd. 
lo  zwei  Analysen,    die  mit  Aet^baryt  gemacht  warAen^ 

.erhielt  ich  ans: 

IV.  0,5334  Gr.  des  Salzes  0,326  Gr.  schwefelsauren  Baryt, 
0,1321  Gr.  Cblorsilber  oad  0,257^  Gr.  Uranoxy- 
duloxyd. 

y.  1,0305  Gr.  gaben  0,5215  Gr.  kohlensauren  Baryt,  0,223 
Gr.  Chlorsilber  und  0,515  Gr.  Uranoxyduloxyd. 

VI.  1,153  Gr.  gaben  0^29  Gr.  Chlorsilber  und  0,563  Gr.  Uran- 
oxyd uloxyd. 
Die  Rechnung  zeigt  in: 
I.  20,21  p.c.  Silberoxyd,  50,08  Uranoxyd,  26,22  Bssigs.,8,20  U, 


II.  «0,0Ö  -  -        —        49,49       — 

— 

DI.  «0,86--        —        49,09       — 

— 

IV.  20,11  -  -        —        49,06       - 

26,60    — 

V,  19,51--        —        60,82      — 

26,15    — 

VI.  »0,«0  -  -        —        49,6»      — 

— 

Die  Saaerstoffgehalte  sind  darin: 

1,38  :  8,37  :  12,33  :  < 

8,84 

1,38  :  8,27      — 

1,38  :  8,21       — 

— 

1,38  :  8,20  :  12,45 

-^ 

1,34  :  8,49  :  12,30 

_ 

1,38  :  8,31       — 

-_ 

Es  zeigt  siQh  also  das  Veriiiltidss  wie  1:6:9:2,  waraos 

sich  die  Formel  ergiebt: 

ÄgÄ+2iJÄ+«H. 

Die  berecliDete  ZasammeDsetzang  ist 

: 

1  AI.  Silberoxyd      =  1451,61 

=  «0,28  p.c. 

2   -     Uranoxyd        =  3685,44 

=  49,98  -  - 

3   -    Essigsäure      =  1912,60 

=  26,66  -  - 

ft  -    Wasser          =    226,00 

=    3,13  -  - 

7174,56 

100,00. 
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Essiffsaarta  üraftowyd^  Kali. 

ZunScbsl  an  das  essigsaure  Uranoxyd- Silberoxyd  schliesst 
sich  das  ess^saure  Uranoxyd -Kali  an^  da  es  mit  demselben 
isomorph  ist.  Es  krystallisirt  ebenfalls  in  quadratischen  Prie- 
men mit  Qaadratoctaöderflächen.     Die  Winkel  sind: 

P :  P"  jenseits  der  Axe  =  67**  39' 
P:M  =löl°10,6^ 

Dieses  Salz  ist  letoht  in  kaltem  Wasser  löslich;  beim  Ue- 
bergiessen  mit  heissem  oder  Kochen  der  kalten  Aufiösung  Htest 
es  Uranoxyd-'Kali  faHen.  Bei  längerer  Anfbewahratig  werden 
die  Krystalle  undurchsichtig  und  verwitlern. 

Das  bei  275''  C.  entwfisserte  Salz  ist  gelblich  -  roth,  der 
Röckstand  aus  dem  geglühten  orangerotb. 

I.  0^736  Gr.  desselben  gaben  0,411  Gr.  Uranoxyduloxyd^  0,263 
Gr.  kohlensauren  Baryt,  0,008  Gr.  schwefelsauren 
Baryt  und  0,099  Gr.  kohlensaures  Kali. 
II.  1,225  Gr.   verloren   beim   Glühen   0,416  Gr.   Wasser  und 
Essigsäure. 

m.  0^978  Gr.^  mit  Baryt  gefällt,  gaben  0,542  Gr.  Uranoxyduloxydy 
0,395  Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,133  Gr.  koh« 
lensaures  Kali. 

IV;  0,855  Gr.,  bis  275''  C.  im  Sandbade  erhitzt,  Valoren  0,032 
Gr.  Wasser  und  beim  Globen  0,258  Gr.  Essigsäure. 

Ich  erhielt  in: 
I.  9,17  p.c.  Kali,  56^08  Uranoxyd,  29,04  Essigsäure,  —  Wasser, 

111.9,27 56,45      —        30,77      —  — 

IV.    —  —  30,17      —         3,74 

deren  Sauerstoffgehalte  sind: 

1,55  :  9^38  :  13,87 

1,75  :  9,44  :  14,47       -   ^=31:6:9:2. 
—         —       14,19 

Das  Salz  erhält  demnach  die  Formel: 


3,32) 


KÄ  +  2UA-f2» 
und  besteht  ans: 
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1  At.  Kall  =    589,92  =    9,34  p.  €. 

2  -     üranoxyd  =  3585,44  6=:  56,80    -    - 

3  -     Essigsäure  :=  1912,50  =  dO,3C|p-.    - 
a   -    Wasser     =     225,00  =    3,56    -    - 

6312,86       100^00, 

E88igsaure$  Üranoxyd"  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  aas  der  bis  zur  Sirupsconsistenz  abgedampf- 
ten Matterlaage  in  dönnen  gelben  seidenglänzenden  Nadeln, 
die  sehr  leicht  löslich  sind;  durch  Kochen  wird  es  nicht  zer- 
setzt. Wenn  bei  der  Bereitung  nicht  ein  Uebcrschoss  von  es- 
sigsaarem  Ammoniak  angewandt  wird,  so  ist  man  beim  Ab- 
dampfen genöthigt^  von  Zeit  za  Zeit  Ammoniak  hinzuzusetzen. 
Bei  der  Analyse  wurde  der  Wassergehalt  aus  den  zwischen 
Papier  ^^pressCen  Krystallen  durch  den  Verlust  im  Wasserbade, 
die  Essigsäure  durcl^Baryt^  das  Uranoxyd  durch  Fällung  mit 
Ammoniak  und  das  Ammoniak  aus  dem  Verlaste  bestimmt. 

I.  0,6887  Gr.   verloren  im  Wasserbade   0,0694  Gr.  Wasser 
und  gaben  0,3965  Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,3728  Gr. 

Uranoxydnloxyd. 

IL  0^5205  Gr.  verloren  0,056  Gr.   Wasser   im  Wasserbade 
und  hinterliessen   beim  Glühen  0,282  Gr.  Uranoxyduloxyd. 

Die  procendschen  Werthe  daraus  sind: 

I.  5^24  Ammoniak,  55^14  Uranoxyd,  29^62  Essigsäure^  10 
Wasser ; 

II.  55,13  Üranoxyd^  10,75  Wasser. 

Wird  der  Sauerstoffgehalt  des  Ammoniaks  nach  Analogie 
der  bisher  erwähnten  Doppelsalze  zu  %  von  dem  des  Uran- 
oxyds angenommen  (^^  c=  1,53),  so  giebt  diess  5^03  p.  C. 
Ammoniak,  was  von  Obigem  wenig  abweicht. 

Die  Sauerstoffmengen  sind  also: 
I.  1,58  :  9,22  :  13,93  :  8,88j  ^      a      a      a      a       At 

n.  i;53  :  9,22  :      1     :  9;54}  =  *  ^  ^  ^  ^  =  ^-     ^»^  '^'^ 

sem  Verhältnisse  geht  die  Formel  des  Salzes  hervor: 

»B8HÄ  +  2BÄ  +  6H 
mit  der  atemistisoben  Zusammensetzung: 
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1  Atom  Ammoniak  es    326,95  =    5,03  p.  C. 

2  -    üranoxyd     =  3085,44  =  05,16  -    - 

3  -     Essigsäure  c=  1919,50  =  29,43.-     - 
6       -     Wasser       ==     675,00  =  10,38  -     - 

6499,89       100,00. 

Essigsaure  Üranoxyd^  Talkerde. 
Beim    Erkalten  der  warmen    Auflösung  erhält  man  wohl 
ausgebildete  Kry stalle',  aber  noch  besser  bei  freiwilligem  Ver- 
dampfen. 

Die  Form  derselben  ist  ein  Rhombenoctac- 
der  mit  rectangulärem   Prisma.      Beim   Glü«  ' 
hen  bleibt  XJrAnoxyd  -  Magnesia  mit  gelbbrau- 
ner Farbe  zurück.     Vor  dem  Löthrohre  än- 
dert diese  Farbe  sich  in  der  Rednctionsflamme 
in  eine  grünliche^    ähnlich  der  des  Uranoxy-     , 
daloxyds   um,    die   sich  in    der  Oxydations- 
flamme wieder  herstellt.   Es  scheint  die  Talk- 
erde demnach   eine   schwache  Base   für   das 
Uranoxyd  zu  sein. 
Die  Analyse  des  Salzes   bietet  einige   Schwierigkeit    dar, 
indem   durch   Baryterde   nicht  immer  die  Talkerde  vom  Uran-* 
oxyde  getrennt  wird.    Deshalb  wurde  der  durch  Baryterde  er- 
haltene Niederschlag    durch  Schwefelsäure    zerlegt    und,    nach 
^bscheidung  des  Uranoxyds    durch  Ammoniak,   die  zurückge-    • 
baltene  Talkerde  als  schwefelsaure  bestimmt,  eben  so  die  in  der 
essigsauren  Auflösung  enthaltene  Talkerde,  aber  nur  aus  letzte- 
rer die  proportionale  Essigsäure  berechnet. 

I.  1,1015  Gr.  des  Salzes  gaben  0,02  Gr.  schwefelsaure  Talk- 
.  erde  und  0^1025  Gr.  schwefelsaure  Talkerde^  0,5355  Gr. 
schwefelsauren  Baryt  und  0^583  Gr.  U.ranoxyduloxyd. 
II.  1,112   Gr.    gaben   0,1305   Gr.    schwefelsaure    Talkerde, 
0,501  Gr.  schwefelsauren  Baryt  und  0,588  Gr.  Uranoxy- 
duloxyd. 

III.  1,325  Gr.  verloren,  im  Sandbade  bis  275''  erhitzt,  0,184 
Gr.  Wasser  und  beim  Glühen  sodann  0^377  Gr.  Eitolg- 
sfiure. 

IV.  1,3155  Gr.  verloren  Im  Sandbade  bis  275**  0,181  Gr. 
Wasser  und  beim  Glühen  0^38  Gr.  Essigsäure.  * 

Joarn.  f.  prakt  Cbemie.  XXIX  4.  15 
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Es  ergeben  sich  daraus  folgende  procentische  Werthe: 
I.  3,77  Talkerde^  03^83  üranoxyd,  28,94  Essigsäure, — Wasser, 
II.  3,98         -       03,86         -         29,43         -  — 

MI.    —  _  28,46        -       13,89    - 

IV.     —  —  28,88        -       13,76   — 

Daraus  die  Sauerstoffmengen: 

1,46      :     9,00     :       13,60         — 
1,63      :     9^01     :       13,84         — 
_  _  13,38     :  12,33 

—  —  13,58     :  12,21 

«eigen  ein  VerhäUniss  wie  1:6:9:8;  daher  bekommt  das  Salz 
die  Formel: 

MgÄ+2©Ä+8H, 
woraus  folgende  atomistiscbe  Zusammensetzung  hervorgeht: 
i  Atom  Talkerde      =    268,35  =    3,88  p.  C. 

2  -     Uranoxyd     =  3585,44  =  63,86    -  - 

3  -    Essigsaure   =  1912,50  =  28,73    -  - 
8      -    Wasser        =    900,00  =  13,63   -  - 

6656,29       100^00, 

Essigsaures  Uranoxyd -Zinhoxyd. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen. 
Es  hinterlässt  beim  .Glühen  nicht  reines  Uranoxyd- Zinkoxyd, 
-sondern  ein  Gemenge  desselben  mit  Uranoxydnioxyd  ^  indem  ein 
Theil  des  Zinkoxyds  durch  die  Kohle  reducirt  und  als  Metall 
flöchtig  wird.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  250°,  wo 
seine  hellgelbe  Farbe  sich  in  eine  schmuzig-gelbe  umändert. 

Bei  der  Analyse  mit  Baryterde  verhält  sich  dieses  Salz 
dem  vorhergehenden  analog^  indem  dadurch  das  Zinkoxyd  nicht 
vom  Uranoxyd  getrennt  wird,  sondern  vollkommen  als  Zink- 
oxyd-Uranoxyd gefallt  wird.  Die  Essigsäure  ist  daher  nur  aus 
dem  schwefelsauren  Baryt  berechnet,  der  aus  dem  essigsauren 
erhalten  wurde. 

I.  0,8017   Gr.  gaben  0,1248  Gr.  schwefelsaures  Zinkoxyd, 

0,445  Gr.  Uranoxyduloxyd   und  0,640  Gr.  schwefelsauren 

Baryt. 
IL  0^688  Gr.  verloren^  Im  Sandbade  bei  260''  erhUzt,  0^0404 

Gr.  Wasser. 
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Bd  wordetl  also  erhsHen: 
I.  7^79  p.C.Zlnkoxyd,  56,60  ürftnoxyd,  29,43Bs8Jgsäöre,  -  Waaser, 
II.—  —  —  0,88- 

worin  die  Saaerstoffinengen 

1,54         :        9,44     :     13,84    :    5,91 
isa  1:6:9:3  folgende  Formel  gestatten: 

ZnÄ  +  2üÄ  +  3H 

für  dieses  Salz^  wonach  die  berechnete  Zasammensetzung  ist: 

1  Atom  Zinkoxyd      =    503,23  c=     7,94  p.  C. 

2  -     üranoxyd     =  3585,44  =  56,56  -    . 

3  -     Essigsäure  =:  1912,50  =  30,18  -    - 
3       -     Wasser        =    337,50  =    5,32  -   - 

6338,67  100,00. 
Es  erwähnt  Fischer^),  dass  er  in  eine  Auflösong  von 
Uraachlorid  Zinkstäbe  stellte^  weiche  sich  bald  mit  einem  gel- 
ben Körper  überzogen,  wogegen  die  Aafl5sang  farblos  wurde^ 
indem  sämmtliches  Uranoxyd  gefällt  war.  Bei  einem  Versuche^ 
den  ich  mit  salpetersaurem  Uranoxyd  anstellte^  erhielt  ich  eben- 
falls eine  gelbe  Krdste  auf  den  Zinkstäben,  die,  in  Essigsäure 
aufgelöst,  durch  Reaotion  mit  kohlensaurem  Ammoniak  sich  als 
Zinkoxyd-Uranoxyd  erwies.  Da  diese  Kruste  sehr  fest  haftete 
und  die  fernere  Einwirkung  dadurch  verhinderte^  so  war  mir 
es  nicht  möglich,  eine  zur  quantitativen  Untersuchung  genügende 
Menge  derselben  zu  erhalten.  Die  übrige  Auflösung  blieb  auch 
gelb,  obwohl  ich  solche  Zinkstäbe  über  acht  Tage  darin  ste- 
hen Hess. 

Esfigsaures  Üranoxyd"  Bleioxyd. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  blassgelben  büschelförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  wenn  die  essigsauren  Oxyde^  mit  etwas  Essig- 
säure angesäuert,  in  gldcfaen  Theilen  oder  in  Ueberscbuss  von 
essigsaiirelD  Uranoxyd  zur  ziemlichen  Concentration  aufgelöst 
werden.  Es  ist  ilehr  leicht  löslich  und  verliert  ifteki  Krystafl- 
waaser  bei  275"* ;  geglüht,  htnterlässt  es  braunes  Bletoxyd-Uran- 
oityd.  Es  unterscheidet  sieh  von  den  anderea^  hier  ertl^Shnten 
essigsauren  Doppelsalzen  des  Uranoxyis  in  seiner  Zusammen- 


^  Poggendorff's  Annalen;  tid.  IX.  19.  264. 

15* 
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Setzung  wesentlich  und  zwar  dadurch^  dass  mit  einem  Atome 
essigsauren  Bleioxyds  nur  ein  Atom  essigsaures  Uranoxyd  ver- 
bunden ist^  während  in  den  übrigen  Doppelsalzen  stets  zwei 
Atome  essigsaures  Uranaxyd  enthalten  sind. 

I.  0^498   Gr.    des  Salzes  gaben  0^838  Gr.  schwefelsaures 
Bleioxyd,  0)171  Gr.  Uranoxyduloxyd,   0^2495  Gr.  kohlen- 
sauren Baryt,    und   aus  dem  Verluste  ergab  sich   0,0563 
Gr.  Wasser. 
II.  0,242  Gr.  gaben  0,088  Gr.  schwefelsaures  Bleioxyd  und 
0,083  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
III.  0,1975  Gr.  verloren,  bis  275°  erhitzt,  0,0255  Gr.  Wasser 
und  beim  Glühen  0,0495  Gr.  Essigsäure. 
Es  geben  diese  Analysen  folgende  Werthe; 
1. 27,14Bleioxyd,34,93Uranoxyd^  24,81Essigsäure,  13,1 2  Wasser. 
11.27,14       -        34,92         -         —  — 

III.     —  —  25,06       -  12,91     - 

Es  folgen  daraus  folgende  Sauerstoffmengen: 
1,94  ;  5,84  :  11,67  :  11,65 
lj94     :     5,84  —  _ 

—  —  11,79     :     11^46. 

Da  diese  ein  Verbfiltniss  wie  1:3:6:6  zeigen,    so  ist  die 
Formel  des  Salzes: 

PbÄ+eÄ  +  6H 

und  seine  atomistische  Zusammensetzung: 

1  Atom  Bleioxyd       =  1394,49  =  27,15 

1  -     Uranoxjrd      =  1792,72  =  34,89 

2  -     Essigsäure    =  1275,00  =  24,82 
6      -     Wasser         =     675,00  =  13,14 


5137,21       100,00. 


Uranoxyd-  Bleioxyd. 

Da  das  essigsaure  Uranoxyd-Bleioxyd  eine  so  abweichende 
Zusammensetzung  zeigte,  so  war  es  zweifelhaft^  ob  ein  mit 
Bleioxyd  gefälltes  Uranoxyd  das  Sauerstoffverhältniss  zwischen 
Bleioxyd  und  Uranoxyd  wie  1:3  oder  analog  den  anderen  Nie- 
derschlägen dieser  Art  wie  1:6  haben  würde. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  Auflösung  von  essigsaurem 
Uranoxyd  so  lange  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Bleioxyd 
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gekocht^  bis  sich  ein  brangerothcr Niederschlag  ausschied;  die- 
ser wurde  dann  mit  noch  etwas  essigsaurem  Uranoxyd  ge- 
kocht,  um  ihn  möglichst  frei  von  kohlensaurem  Bleioxyd  zu 
erhalten.  Die  Zersetzung  erfolgt  erst  beim  Kochen;  mit  früher 
bereitetem^  sehr  trocknem  kohlensaurem  Bleioxyd  konnte  keine 
Fällang  erhalten  werden. 

Der  geglühte   Niederschlag   ist  braunroth  und   wird  nach 
kurzer  Zeit  wieder  orangeroth.  Im  Porcellanofen  brennt  er  sich 
strohgelb  und   widersteht  dieser  Hitze,  ohne  eine  Reduction  zu 
erleiden,  daher  auch  die  Farbe  weder  durch  gröne  noch  durch 
schwarze  Beimengung  verunreinigt  erscheint. 
1,647  Gr.  dieser  Verbindung^   in  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
löst, wobei  sich  eine  ganz  geringe  Kohlensäureentwik- 
kelung  zeigte,  gaben  0,606  Gr.  schwefelsaures  Bleioxyd 
und  1,0785  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
Die  Analyse  gab  also: 

88,79  p.  C.  Bleioxyd  und  TljOÄ  p.  C.  Uranoxyd, 
worin  die  Sauerstoffgehalte  2,07:11,88  fast  wie  1:6  sich  ver- 
halten.  Diess  spricht  genUgend  für  die  Formel  der  Verbindung: 

PbUj,, 
wonach  deren  Zusammensetzung  ist: 

1  Atom  Bleioxyd     =  1394,49  =  28,01  p.  C. 

2  -     Uranoxyd  =  3585,44  =  71,99  -    - 

4979,93  100,00. 
Diese  Verbindung,  in  Essigsäure  gelöst^  gab  beim  Krystal- 
lisiren  das  oben  erwähnte  essigsaure  Uranoxyd  -  Bleioxyd  und 
ausser  diesem  noch  reines  essigsaures  Uranoxyd,  wodurch  die 
abweichende  Znsammensetzung  ^es  Doppelsalzes  eine  genügende 
Bestätigung  erhielt. 

Das  geglühte  Uranoxyd-Bleioxyd  löst  sich  sehr  schwer  in 
Essigsäure. 

Es  wäre  wohl  möglich,  dass  es  ausser  dem  oben  erwähn- 
ten essigsauren  Uranoxyd-Bleioxyd  noch  eine  andere^  den  übri- 
gen Doppelsalzen  des  Uranoxyds  analoge  Verbindung  von  ei- 
nem Atom  essigsauren  Bleioxyds  mit  2  Atomen  essigsauren 
Uranoxyds  gäbe;  doch  gelang  es  mir  auf  keine  Weise,  eine 
solche  darzustellen^  weder  durch  Krystallisation  in  höherer  Tem- 
peratur,    noch  durch  Zusatz  von   überschüssigem   essigsaurem 
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Uranoxyd  ^  noch  darch  Dig;es(ion  mit  einem  solchen  schwach 
geglühten  Baipetersauren  Uranoxyd,  wie  es  asar  Darstellang  des 
fu^^igsanren  Uraooxyds  schon  frfiher  erwähnt  wurde. 

Essigsaure  Uranoxyd  ^  Baryterde. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  gelben  anansehnlichen  FlitterOi 
die  leicht  löslich  sind;  es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  975^ 
C.)  wo  seine  Farbe  röthlich-gelb  wird  \  der  Rackstand  aus  dem 
geglühten  Salze  ist  eben  so  dqnkel  orangeroth  wie  die  früher 
erwähnte^  durch  Fällung  erhaltene  Verbindung  Uranoxyd-Baryt. 
In  der  Analyse,  die  mit  Schwefelsäure  gemacht  wurde,  gaben: 

L  1,67  Gr.  des  Salzes  0,34  Gr.  schwefelsauren  Baryt  und 

Ofi%  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
n.  0,4803  Gr.  verloren  beim  Glühen  0,076  Gr.  Wasser  und 
Essigsäure  und    gaben  0,0998  Gr.   schwefelsauren   Baryt 
und  0,2363  Gr.  Uranoxyduloxyd. 
In  einer  mit  Aetzbaryt  gemachten  Analyse  erhielt  ich  aus 

III.  1,131&  Gr.  0,686  Gr.  kohlensauren  Baryt  und  0,569  Gr. 
Uranoxyduloxyd. 

IV.  0,2816  Gr.  verloren,  bis  276'  im  Sandbade  erhitzt,  0,026 

Gr.  Wasser  und   darauf  beim   Glühen   0,076  Gr.  Essig- 
säure. 

Die  Analysen  geben  folgende  Werthe: 

I.  13,36  Baryt,  60,02  Uranoxyd,   —  Essigsäure,   —  Wasser. 

II.  13,61     —    60,11    -     -         —  .  _ 

III.  —  60,28    -     -      26,78    -    -  — 

IV.  —  —  26,99    -    -        9,23    - 

in  denen  die  SauerstofiTverhältnisse  sind: 

1,39  :  8,36      —  — 

1,42  :  8,38      —  — 

—  8,42  :  12,69      — 

—  —       12,69  :  8,19, 

im  Ganzen  daher  wie  1:6:9:6,  wonach  das  Salz  zu  bezeich- 
nen ist: 

BaÄ+2UÄ  +  6fi 
und  folgende  atomistische  Zusammensetzung  sich  ergfebt: 
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1  Af.  Baryterde  =    956,88  s=  13,41  p,  C. 

2  -     üranoxyd  =  8685^44  =  60,30 

3  -     EssIgsSare  =  1912^50  b  26,83  -  - 
6    -     Wasser  =     676,00  e=:    9,46  -  - 

7129^82       100^00. 

Verbindangen  von  essigsaarem  Uranoxyd  mit  essigsaurer 
Stronfian-  oder  Kall^erde  worden  niclit  näher  untersaoht,  da 
sie  keine  bestimmte  Krystallform  za  haben  scheinen.  Man  er- 
hält sie  rein,  wenn  man  sich  eben  so  die  entsprechenden  Uran- 
oxydniederschläge  mit  den  kohlensauren  Oxyden  darstellt  und 
reinigt,  als  es  früher  beim  Bleioxyd -Uranoxyd  erwähnt  wurde. 
Diese  Niederschläge,  in  Essigsäure  gelöst,  geben  dann  die  beiden 
Doppelsalze;  beide  sind  sehr  leicht  löslich« 

Mit  essigsaurem  Kupferoxydnl ,  Kopferoxyd,  Quecksilber- 
oxydol  und  Qoecksilberoxyd  und  essigsaurem  Uranoxyd  konnte 
keine  Verbindung  dargestellt  werden,  sie  krystallisiren  meistens 
wieder  einzeln  heraus.  Mit  essigsaurem  Bisenoxydul  konnte 
wegen  dessen  geringer  Beständigkeit  ebenfalls  kein  Doppelsalz 
erhalten  werden. 


XXXII. 

(Jeher  die  Darstellung  des  Uranoxyds. 

Von 

MALA6UTI. 

CCompt  rend.  T.  XVL) 

Man  hat  das  Uranoxyd  noch  niemals  isolirt  dargestellt. 
Die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  salpetersaure  Uranoxyd 
bietet  ein  sicheres  und  leichtes  Mittel  dar,  um  dasselbe  als  Hy- 
drat and  im  Zustande  der  äussersten  Reinheit  zu  erhalten. 

Man  mache  eine  Auflösung  von  reinem  salpetersaurem 
Oxyd  in  absolutem  Alkohol  und  dampfe  dieselbe  bei  gelinder 
Hitze  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  nicht  in's  Kochen  geräth* 
Sowie  die  Masse  bis  zu  einem  bestimmten  Puncto  der  Concen- 
tratioo  gelangt,  tritt  eine  heftige  Bewegung  ein  und  es  ent- 
wickelt sich  Salpeter&ther,  salpetrigsaure  Dämpfe^  begleitet  von 
einem   Gerach   nach  Aldehyd  und  Ametsensäure.    Der  Mok- 
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^  stand  von  dieser  so    lebhaften  Einwirkung  ist 'eine  gelblich» 

.    ,  -  orangefarbene  schwammige  Masse,   welche  durch  Wasser  sich 
*    in  zwei  Substanzen  trennen  lässt,     von  denen  die  eine  auflös- 
lich (unzersetztes  salpetersaures  Uranoxyd)  und  die  andere  un- 
löslich und  s«hön  zeisiggelb  gefärbt  ist;    die  letztere  Substanz 
wird  mit  kochendem  Wasser  gut  ausgewaschen^  bis  keine  saure 
"  Beaction  mehr  stattfindet^     und  bildet  jetzt  die  T'erbindung  des 
^   .      üranoxyds  mit  1  At.  Wasser  =  ü»  O3  +  HO. 

Die  Dichtigkeit  des  Uranoxydhydrats ^  bestimmt  bei  einer 
Temperatur  von  +  16°  C.^  ist  gleich  5,926.  In  einer  Glas- 
röhre, welche  an  dem  einen  Ende  geschlossen  ist^  Ijisst  sich 
Wasser^  das  keine  saure  Beaction  zeigt,  austreiben,  and  die 
Masse  wird  mehr  oder  weniger  braun ,  je  nachdem  die  Hitze 
mehr  oder  weniger  stark  war.  Die  Salpetersäure  löst  es  in 
der  Kälte  mit  grosser  Leichtigkeit  auf,  ohne  dass  irgend  eine 
Erscheinung  auf  eine  Veränderung  der  auf  einander  einwirken- 
den Stoffe  hindeutete.  Die  saure  Auflösung,  vorsichtig  abge- 
"    dampft,  giebt  Krystalle  von  salpetersaurem  Uranoxyd. 

Es  ist  nicht  möglich^  durch  Erhitzen  an  der  Luft  die  Menge 
des  in  diesem  Oxyde  enthaltenen  Wassers  zu  bestimmen.  Ob- 
gleich ich  die  Vorsichtsmaassregeln,  welche  Peligot  in  seiner 
Abhandlung  über  das  Uran  anfuhrt,  beobachtet  habe,  so  habe 
ich  doch  immer  verschiedene  Mengungen  des  olivenfarbenen 
und  des  schwarzen  Oxyds  erhalten,  ein  Umstand,  welcher, 
indem  er  die  durch  das  Glühen  ausgetriebene  Menge  des  Sauer* 
Stoffgases  zweifelhaft  und  unbestimmt  macht,  mir  nicht  erlaubte, 
die  wirkliche  Menge  des  Wassers  durch  die  Rechnung  festzu- 
stellen. Ich  habe  deswegen  eine  directe  Bestimmung  des  Was- 
sers vorgezogen.  « 

Die  Art^  wie  ich  die  folgenden  Versuche  anstellte,  bestand 
darin,  dass  ich  einen  Strom  trockner  Luft  über  eine  bekannte 
Menge  des  Oxyds  leitete  und  dieses  dann  durch  eine  grosse 
Alkohollampe  erhitzte.  Das  Wasser,  welches  fortging,  wurde 
durch  vorher  gewogenes  Chlorcalcium  absorbirt. 

Erster  Versuch. 
Uranoxyd,  bei  100''  getrocknet,  0,911  Gr. 
dasselbe  »ach  dem  Glühen      0,844  - 
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Chlorcaloiam  21^8341  Der  Untergchied  ist  die 

dasselbe  nach  dem  Glühen  des  >  Wassermenge  c:=  0,066 

Oxyds  21,890  Joder  =6,36  p.  C. 

Zweiter  Versuch. 
Uranoxyd,  bei +  100*"  getrocknet,  1,020  Gr. 

dasselbe  nach  dem  Glühen       0,946  - 
Chlorcalciam  21,801^  Der  Unterschied  = 

nachher  21,863 )     0,062  =:  6^07  p.  C. 

Dritter  Versuch. 
Uranoxyd,  bei  + 100**  getrocknet,  1,486  Gr. 
dasselbe  nach  dem  Glühen       1,361  - 
Chlorcalciam  21,971^  Unterschied  t=:  0,089 

nachher  22,060 )  =  6^00  p.  C. 

Hleraas  ergiebt  sich  lör  die 
mittlere  Menge  des  Wassers  6,11  p.  C. 

des  wasserfreien  Uranoxyds    93,89  -    - 

100,00. 
Berechqet^  erhält  man  folgende  Verhältnisse:' 
HaO     =     6,88 
üjjOa  =  94,12 
100,00. 
Man  sieht,  dass  bei  jedem  Versache  der  ganze  Gewichts- 
verlast  des  Oxyds  viel   beträchtlicher  ist  als   die  Gewichtszu- 
nahme des  Chlorcalciums ;  dieses  beweist,  dass  mit  dem  Was^ 
ser  zagleich  ein  Theil  des  Sauerstoffes  ausgetrieben  wird. 

Ich  versuchte  ferner,  durch  Anwendung  eines  Metallbades 
das  Wasser  vom  Oxyde  eu  entfernen,  indem  ich  die  Tempera- 
tur sehr  gleichförmig  machte,  um  auf  solche  Art  das  wasser- 
freie Oxyd  zu  erhalten;  bei +  ^00^  habe  ich  nur  ein  Drittel  des 
Wassers  austreiben  können;  bei  einer  noch  höhern  Temperatur 
trat  ein  Verlust  an  Sauerstoff  ein,  ohne^dass  das  Wasser  noch 
vollkommen  entfernt  worden  war. 

Ich  habe  es  für  überflüssig  gehalten,  die  Auatyse  dieses 
Oxyds  mit  Hülfe  des  Wasserstoffes  zu  machen.  Denn  die  voll- 
kommene Neutralität  des  Wassers,  welches  sich  bei  der  Er- 
hitzung verflüchtigt,  und  die  Art,  wie  sich  das  Oxyd  verhält, 
wenn  es  mit  schwacher  Salpetersäure  in  Berührung  gebracht 
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wirdy^  sohliesBen  ganz  die  Idee  einer  neuen  Oxydationsstafe  des 
Urans  oder  die  Gegenwart  eines  basischen  Salzes  ans. 

Endlich  mass  ich  noch  hinzufügen,  dass  das  Oxyd,  wel- 
ches za  den  3  oben  angeführten  Versachen  angewandt  warde, 
das  Product  dreier  verschiedener  Präparationen  is(. 


XXXIII. 

lieber    das    Atomgewicht    des    UranSy    seine 

Oxydationsstufen  und  die  Sal%e  des   Urau" 

Oxyduls. 

Von 

0.  RAMMELSBERG. 

(Aus  den  Berichten  der  Berliner  Aeademie.) 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Uran  hait  Fe I iget 
das  Atomgewicht  dieses  Metalles  :=  750  gesetzt^  indem  er  von 
der  Zusammensetzung  theils  des  krystallisirten  Uranchlorürs, 
theils  des  essigsauren  und  Oxalsäuren  Uranoxyds  ausging.  Gleich-* 
wohl  zeigt  eine  Revision  seiner  hierüber  publicirten  Untersu- 
chungen.  dass  dieselben  streng  genommen  eigentlich  nicht  zu 
jener  Zahl  führen^  sondern  dass  das  Chlorür  einen  zwischen 
689  und  744,  das  essigsaure  ond  Oxalsäure  Salz  hingegen  einen 
zwischen  697  und  747,6  schwankenden  Werth  des  Uranatoms 
geliefert  haben. 

Da  es  wohl  keinem  Zweifel  unterliegt^  dass  das  Uranoxydul 
der  älteren  Chemiker  ein  Oxydoxydul  von  analoger  Zusam- 
mensetzung wie  das  Oxydoxydul  des'  Eisens  ist^  und  diese 
Verbindung  durch  Wasserstoffgas  zu  Uranoxydul  reducirt  wird, 
so  scheint  der  Werth  des  Uranatoms  am  leichtesten  durch  eine 
solche  Reduction  sich  bestimmen  zu  lassen. 

Berzelius  hat  bekanntlich  schon  vor  Hing^ererZeii  Ver- 
suche hierüber  angestellt  und  gefunden,  dass  das  Uranoxyd* 
oxydul  im  Wasserstoffe  3,56  p.  0.  Sauerstoff  verliert,  worans 
sich  für  das  Atomgewicht  des  Urans  die  Zahl  803^8  ergiebt^ 
welche  ich  auch  einigen  früher  beseliriebeneB  Versuchen  sum 
Grunde  gelegt  habe* 
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Da  aber  Peligot  gefanden  haben  will^  dass  sich  Uran- 
oxyd und  Uranoxyd  al  in  2  Verbältnissen  mit  einander  verbinden 

können^  nftmlich  1  At.  von  jenem  mit  2  At.  des  letztern  (U^ü)^ 
was  er  Beuloxyd  oder  schwarzes  Uranoxyd  nennt^  und  ferner 

1  At.  von  jedem  (UU)^  eine  Verbindang,  welche  er  als  TrtY- 
oxyd  oder  olivenfarbiyes  Oxyd  bezeichnet^  und  da  von  diesen 
gerade  die  zuerst  genannte  die  Iftngst  bekannte^  bisher  immer 
Uranoxydul  genannte  Substanz  sein  soll,  so  habe  ich  die  Ver- 
suche des  französischen  Chemikers  wiederholt,  ohne  jedoch 
jenes  olivenfarbige  Oxyd  erhalten  zu  können,  da  sich  beim  Er- 
hitzen des  Oxydoxydnls  in  Sauerstoffgas,  auf  welche  Art  das 
erstere  auch  dargestellt  sein  mochte,  keine  bemerkbare  Gewichts« 
zunähme  ergab  und  es  wohl  sein  könnte,  dass  P^ligot  durch 
einen  Gehalt  von  Uranoxydul  in  seinem  intermediären  Oxyde 
zu  dem  erwähnten  Resultate  gelangt  ist^  auch  die  Farbe  der 
Verbindung  nach  ihrem  Dichtigkeitszustande  bald  schwarz,  bald 
grün  erscheint.  Ich  nehme  daher  an ,  dass  das  sogenannte 
Deutoxyd  die  einzige  Verbindung  der  beiden  Oxyde  des  Urans 
sei  und  au9  1  At.  von  jedem  derselben  bestehe. 

Die  Reduetion  dieser  Verbindung  durch  Wasserstoffgas  ist 
indessen^  obgleich  sie  mit  Leichtigkeit  schon  bei  einer  nicht 
sehr  hohen. Temperatur  erfolgt,  mit  besonderen  Schwierigkeiten 
verknöpft,  wenn  man  dabei  das  Gewicht  des  reducirten  Uran- 
oxyduls bestimmen  und  daraus  das  Atomgewicht  des  Metalles 
herleiten  will.  Diese  Schwierigkeiten  liegen  in  der  Fähigkeit 
des  Oxyduls^  Wasserstoffgas  zu  absorbiren  und  sich  in  Folge 
dessen  bei  Luftzutritt  mit^  grosser  Schnelligkeit  zu  oxydiren, 
so  dass  es  sich  nicht  mit  der  äussersten  Genauigkeit  wägen 
lässt,  was  hier  um  so  mehr  nölhig  ist,  als  schon  Differenzen 
von  wenigen  Milligrammen  bei  seinem  geringen  Sauerstoffgehalte 
eine  bedeutende  Abweichung  in  dem  Werthe  des  Atomgewichtes 
zur  Folge  haben. 

Bei  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen^  in  denen  das  Oxyd- 
oxydnl  auf  die  verschiedenartigste  Weise  dargestellt  worden 
war,  habe  ich  den  Sauerstoffverlust  durch  die  Reduetion  in 
Wasserstoffgas  stets  grösser  gefunden  als  die  froheren  Beobach- 
ter, nämlich  zu  8^83  bis  4,67 p.c.;  so  dass  es  also  auf  diese 
Weise  schwerlich  gelingen  möchte^  das  Atomgewicht  des  Urans 


Digitized  by 


Google 


836  Rammelsberg^  üb.  d.  Atomgewicht  d.  Urans  etc. 

mit  Sicherheit  za  ermiüeln.  Da  indessen  aas  Allem  hervorzu- 
gehen scheint^  dass  es  zwischen  730  und  750  liegen  müsse^ 
80  habe  ich  fQr  die  nachfolgenden  Untersuchungen  die  letztere 
Zahl  einstweilen  beibehalten^  was  umso  eher  geschehen  durfte^ 
als  eineAenderung  nur  geringe  Differenzen  in  der  procentischen 
Zusammensetzung  der  Uransalze  hervorbringen  kann. 

Von  den  Salzen  des  Uranoxyduls  sind  durch  Peligot 
bisher  nur  das  Chlorör^  das  neutrale  und  basische  schwefelsaure 
und  das  Oxalsäure  bekannt  geworden.  Ich  habe  sie  gleichfalls 
untersucht  und  dieselben  Resultate  erhalten^  aber  ausserdem 
noch  folgende  dargestellt: 

Das  Bromür  schiesst  in  undeutlichen  grünen  KryBtallen  an^ 
welche  zerfliessen  und  4  At.  Wasser  enthalten. 

Das  Jodür  krystallisirt  nicht  leicht  und  zersetzt  sich  beim 
Abdampfen,  indem  Uranjodid  entsteht. 

Urancyanür  lässt  sich  nicht  aus  dem  Chlorur  durch  Cy- 
ankalium  erhalten;  es  schlagt  sich  Oxydulhydrat  nieder,  wah- 
rend CyanwasserstoffsSure  frei  wird. 

Das  Sulfocyanür  ist  dunkelgrün,  krysfallinisch  und  sehr 
zerfliesslioh. 

Kieseluranfluarür  ist  ein  unlöslicher  grüner  Niederschlag. 

Das  schwefelsaure  Uranoxydul  verbindet  sich  mit  schwe- 
felsaurem Kali  und  Ammoniak  zu  Doppelsalzen,  welche  kry- 
stalllnische  Salzkrusten  bilden  und  von  denen  das  erstere  1  At. 
schwefelsaures  Kali,  2  At.  schwefelsaures  Uranoxydol  und  1  At, 
Wasser,  das  letztere  1  At.  von  jedem  Salz  und  1  At.  Wasser 
enthält. 

Basisch 'Schwefligsaures  Uranoxydul  ist  ein  unlösliches 
grünes  Pulver,  in  welehem  Säure,  Basis  und  Wasser  gleichviel 
Sauerstoff  enthalten. 

Bei  der  Fällung  von  Uranchlorür  und  unterschwefligsaurem 
Alkali  bildet  sich  dieses  Salz  gleichfalls^  unter  Abscheidung 
von  Schwefel  und  schwefliger  Säure. 

Phosphorsaures  Uranoxydul  lat  unlöslich  und  enthält  3At. 

Wasser  (Ü^P+SH).  Mit  Anwendung  von  pyrophosphorsaurem 
Natron  bereitet,  hat  es  dieselbe  Znsaromensetzung. 

Borsaures  Uranoxydul  ist  so  leicht  zersetzbar,  dass  bei 


Digitized  by 


Google 


Bammelsfoerg,  üb.  d.  Atomgewicht  d.  Urans  etc.   837 

der  Fällung  des  Cblorürs   durch  Borax  fast  nar  Uranoxydul 
niederfälU. 

Auch  die  Kohlensäure  verbindet  sich  nicht  mit  dem  Uran- 
oxydul^  während  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  ein  aaflösliches 
Doppelsalz  entsteht^  dessen  Lösung  in  der  Wärme  leicht  zersetzt 
wird. 

Kocht  man  neutrales  oxalsaures  Uranoxydul  mit  einer 
Auflösung  von  Oxalsäure^  so  verwandelt  es  sich  in  ein  aus 
2  At.  Basis,  3  At.  Säure  und  2  At,  Wasser  bestehendes  saures 
Salz.  Ferner  verbinden  sicfi  5  At.  des  neutralen  Salzes  mit 
1  At.  oxalsaurem  Kali  und  10  At.  Wasser  zu  einem  unlös- 
lichen Doppelsalze  ^  während  ein  leicht  lösliches ,  nicht  kry- 
stallisirendes  Doppelsalz  aus  1  At.  oxalsaurem  Uranoxyd ul, 
1  At.  oxalsaurem  Ammoniak  und  9  At.  Wasser  zusammenge-^ 
setzt  ist. 

Chlor-'f  Brom'-  und  Jodsäure  werden  vom  Uranoxydul  mit 
grosser  Leichtigkeit  reducirt,  so  dass  sie  keine  beständige  Ver* 
bindungen  mit  ihm  hildeo. 

Das  arseniksaure  Salz  bat  die  Zusammensetzung  des  phos- 
phorsauren^  aber  4  At.  Wasser.  In  Säuren  aufgelöst  und  durch 
Ammoniak  gefüllt  ^  verwandelt  es  sich  in  eine  basische^  3  At. 
Uranoxydul  enthaltende  Verbindung. 

Antimonsaures  Uranoxydul  ist  ein  unlösliches  grönes  Pul- 
ver^  in  welchem  Säure  und  Wasser  dmal  so  viel  Sauerstoff  als 
die  Basis  enthalten. 

Wolframsaures  Uranoxydul  ist  bräunlich  von  Farbe  und 
enthält  1  At.  Basis^  3  At.  Säure  und  6  At.  Wasser. 

Molybdänsaure  Salze  erleiden  durch  Uranchlordr  eine  Re- 
duction  zu  blauem  molybdänsaurem  Molybdänoxyd^  während  sich 
zugleich  molybdänsaures  Uranoxyd  bildet. 

Ganz  analog  verhalten  sich  chromsaure  Salze. 

Weinsteinsaures  Uranoxydul  ist  unauflöslich^  enthält  3  AU 
Basis^  2  At.  Säure  und  6  At.  Wasser,  von  denen  ^4  bei  100^ 
entweichen. 

Weinsteinsaures  UranoxydtU^Kali  bildet  eine  braune,  nicht 
krystallisirende  Auflösung^  in  welcher  das  Uranoxydul  von  Am<« 
moniak  nicht  gefällt  wird. 
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Das  essiifsaure  Salz  zersetst  sich  beim  Abdampfen  seiner 
Aaflösangy  Indem  die  Basis  sich  höher  oxydirt. 

Die  Verbindangen  mit  AmelsensSare  und  Bernstelnsaare 
sind  anlOslicb, 

Das  dem  Uranoxydnl  ^vo^ovtiomle  Schwefeturan  erhält  man 
nicht  auf  nassem  Wege,  denn  Sulfbydrate  schlagen  aus  Uran- 
chlorär  nur  Uranoxydulhydrat  nieder. 

Das  Uranpecherz  ^  von  dem  ich  eine  Abänderung  ron 
Joachimsthal  analysirt  habe,  ist  im  Wesentlichen  nur  Uran- 
oxydoxydul, gewöhnlich  aber  mit  mannigfaltigen  Mineralsub- 
stanzen gemengt. 


XXXIV. 

Einige  Beobachtungen  und  Bemerkungen 

über  den  EinflusSy  den  gewisse  Oasarten  auf 

die  Zündkrafl  des  Platins  ausüben. 

Von 
C.   P.  SCHOEXBEIN. 

Es  Ist  eine  schon  längst  bekannte  Thatsache^  dass  der 
chemische  Einfluss,  den  das  Platin  anf  das  Knallgas  ausübt, 
entweder  geschwächt  öder  völlig  vernichtet  wird  dadurch,  dass 
man  dem  besagten  Luftgemenge  gewisse  Gasarten  beimischt,  und 
Henry^  Faraday,  Turner^  Graham^  Böttger,  Döbe- 
reiner, Schweigger  u.  a.  m.  haben  gezeigt^  dass  es  vor- 
zugsweise gasförmige  Wasserstoffverbindungen  sind,  die  eine 
derartige  Wirkung  gegen  das  Platin  äussern. 

Die  Gase,  denen  man  dieses  Vermögen  bdmisst,  sind: 
Kohlenwasserstoff-  und  Ölbildendes,  Schwefel-  und  Phosphor- 
wasserstoff. ^  Ammoniak-  und  schwefligsaures  Gas,  nach 
Henry  auch  Kohlenoxyd-,  Cyan-  und  Stickoxydulgas. 

Bei  einer  Untersuefaung^  die  ich  neulich  fiber  das  Polari- 
satlonsvermögen  einer  Anzahl  zusamtnettgesetzter  Gasarten  an- 
stellte, lernte  ich  einige  Erscheinungen  kennen,  welche  sich 
auf  den  in  Rede  stehenden  Gegenstand  bezleben  und  die  von 
der  Art  slod^  dass  sie  der  öffentlichen  HittheUung  trertb  aelti 
dfirften. 
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Wird  eine  aas  dünnem  Platindraht  verfertigte  Spirale  nur 
einen  Augenblick  in  eine  Atmosphäre  von  Schwefel-^  Selen-, 
Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-  oder  Tellur tvasserstoffgas  getauclvt 
und  nachher  gerade  so  stark  erwärmt,  als  nöthig  wäre^  damit 
ein  gewöhnlicher  spiralförmiger  Platin draht  in  einem  Gemenge 
von  atmosphärischer  Laft  and  Aetherdampf  zam  Glühen  gelangte, 
80  zeigt  dieselbe  (die  mit  den  erwähnten  Gasen  behandelte 
Platinspirale)  diese  Erscheinung  durchaus  nicht,  wenn  man  sie 
in  das  eben  genannte  Gemenge  einführt.  Sie  kühlt  sich  im 
Gegenthelle  schnell  ab,  welcher  Umstand  za  beweisen  scheint, 
dass  anter  den  angeführten  Umständen  das  Platin  keinerlei  Art 
von  Wirkung  aaf  Aetherdampf  und  Sanerstoffgas  ausübt. 

Erhitzt  man  aber  den  unwirksamen  Draht  bis  zum  starken 
Erglühen,  oder  wendet  man  auf  ihn  die  von  Farad ay  zum 
Behnfe  der  Reinigung  des  Platins  angegebenen  chemischen  oder 
volta'schen  Mittel  an,  so  erhält  derselbe  i^ieder  seine  ursprüng- 
liche Zündkraft« 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  die  dem  Ein- 
flüsse der  erwähnten  Gasarten  ausgesetzt  gewesene  Platinspirale 
•ach  nicht  im  Stande  ist,  einen  in  die  Luft  gehenden  Wasser- 
etoffgasstrom,  unter  den  Umständen  zu  entzünden,  unter  welchen 
eine  gewöhnliche  Spirale  dieses  Phänomen  veranlasst.  Esmuss 
der  unwirksam  gewordene  Platindraht,  damit  er  wieder  das 
Vermögen  erhalte,  den  Wasserstoff  zu  oxydiren,  entweder 
vorher  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden,  oder  als  positive  Elek- 
trode id  gesäuertem  Wasser  dienen,  oder  aber  mit  Alkalien  u. 
8.  w.  behandelt  werden. 

Wenn  nun  in  dem  Platindrahte  durch  die  genannten  Gas- 
arten eine  so  bedeutende  Veränderung  seiner  chemischen  Wirk- 
samkeit bewerkstelligt  wird,  so  lässt  sich  zum  voraus  vermu- 
then,  dass  die  Zündkraft  des  Platinschwammes  durch  die  glei- 
chen Gase  ebenfalls  vermindert  od'er  gänzlich  vernichtet  werde. 

So  verhält  es  sich  nun  auch  in  der  That;  denn  hält  man 
den  allerwirksamsten  Schwamm  auch  nur  wenige  Secunden 
IJMig  in  Flaschen,  die  mit  Schwefel-,  Selen-,  Phosphor-,  Ar- 
sen-, Antimon-  oder  Tellurwasserstoffgag  gefüllt  sind,  so  hat 
das  Metall  das  Vermögen  verloren,  den  in  die  Luft  strömenden 
Wasserstoff  zu  entzünden. 
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Es  muss  hier  jedoch  bemerkt  werden,  dass  die  drei  erst 
genannten  Gasarten  die  Zündkraft  des  Platins  noch  rascher  und 
vollständiger  aufheben,  als  diess  Arsen-,  Antimon-^  oder  Tellur- 
wasserstotTgas  thnn ;  denn  von  jenen  lässt  sich  sagen,  dass  sie 
das  fragliche  Zändvermögen  augenblicklich  vernichten. 

Damit  nun  letzteres  dem  Schwämme  wiedergegeben  werde, 
muss  man  denselben  natürlich  auch  gerade  so  .behandeln  wie 
Platindraht  oder  Platinblech,  die  ihre  chemische  Wirksamkeit 
durch  irgend  eine  Ursache  eingebüsst  haben. 

Es  fragt  sich  nun^  auf  welche  Weise  die  oben  bezeichne- 
ten Gasarten  auf  das  Platin  einwirken  und  welches  dib  Ursache 
des  Verlustes  der  Zfindkraft  sei,  welchen  dieses  Metall  unter 
den  erwähnten  Umistfinden  erleidet. 

Zum  voraus  darf  wohl  angenommen  werden,  dass  das 
Platin  durch  seine  Berührung  mit  den  genannten  Wasserstoff- 
verbindungen  an  und  für  sich  selbst  keine^  Veränderung  erfahre, 
und  dass  die  Aufhebung  seiner  chemischen  Wirksamkeit  nicht 
das  Geringste  zu  thun  habe  mit  elektrischen  oder  volta'schen 
Thätigkeiten. 

Dürfen  wir  aber  von  diesen  Voraussetzungen  ausgehen,  so 
müssen  wir  annehmen^  dass  die  Vernichtung  der  Zündkraft  des 
Platins  einen  rein  mechanischen  Grund  habe^  d.  h.  von  irgend 
einer  Materie  herrühre,  welche  das  Metall  umhüllt  und  dadurch 
die  unmittelbare  Berührung  zwischen  ihm  selbst  und  dem  Knall- 
gas aufhebt. 

Von  welcher  Natur  ist  nun  aber  diese  Hülle?  Ist  es  das 
Schwefel-,  Selen -^,  Phosphorwasserstoffgas  u,  s.  w.  selbst, 
welches  den  Ueberzug  bildet,  oder  sind  es  anderartlge  Sub- 
stanzen? Was  den  ersten  Theil  der  letzten  Frage  betrilQft,  so 
halte  ich  dafür,  dass  derselbe  verneinend  beantwortet  werden 
muss^  und  zwar  aus  folgenden  Gründen. 

Der  Wasserstoflf,  der  mit  Schwefel,  Selen,  Phosphor^  Ar- 
sen, Antimon  und  Tellur  chemisch  verbunden  ist,  hat  eine  viel 
grossere  Neigung,  mit  freiem  Sauerstoff  sich  zu  vereinigen,  als 
sie  der  ungebundene  Wasserstoff  besitzt,  wie  diess  aus  der 
Thatsache  erhellt,  dass  alle  die  oben  genannten  Wasserstoff- 
verbi^dungen^  in  sauerstoffhaltiges  Wasser  gebracht,  leicht 
zersetzt  werden,  indem  sich  nämlieh  ihr  Wasserstoff  mit 
ieffl  gelösten  Sauerstoffe  zu  Wasser   v^einigt,    wfthrend  ihr 
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anderer  Besfandtheil ^  Schwefel,  Selen  u,  b.  w.y  aasgeschieden 
wird.  Freier  Wasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  dem  im 
Wasser  gelösten  Sauerstoffe,  wenigstens  geschieht  diess  nicht  in 
einem  merklichen  Grade. 

Wenn  nan  aber  die  Anwesenheit  von  Schwefel,  Selen 
n.  8.  w.  in  den  fraglichen  Gasarten  die  chemische  Anziehangs- 
kraft  des  Wasserstoffes  gegen  den  Sauerstoff  steigert^  und  wenn 
das  Platin  erfahrungsgcmäss  eine  ähnliche  Wirkung  auf  den 
freien  Sauerstoff  ausübt^  d.  h.  dessen  Affinitat  zum  Wasserstoffe 
erhöbt,  so  folgt  hieraus,  dass  auf  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
wasserstoff- und  Sauerstoffgas^  Scienwasserstoff-  und  Sauerstoff- 
gas u.  8.  w.  das  genannte  Metall  noch  stärker  chemisch  ein- 
wirken muss,  als  es  diess  auf  reioes  Knallgas  thut. 

Da  aber  in  den  genannten  zusammengesetzten  Gasarten 
der  Wasserstoff  es  ist^  mit  welchem  sich  der  Sauerstoff  ^eher 
als  mit  ihren  anderen  Bestandthoilen  ^  Schwefel,  Arsen  u.  s.w.^ 
verbindet  und  letztere  der  Oxydation  gänzlich  entgehen^  falls  kein 
Ueberschuss  von  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  muss  das  Platin  in 
dem  Augenblicke,  wo  es  z.B.  in  ein  Gemenge  von  Schwefelwas- 
serstoff- und  Sauerstoffgas  eingeführt  wird^  die  unmittelbar  um 
das  Metall  herumliegenden  Gastheilchen  zur  chemischen  Thä- 
tigkeit  veranlassen,  d.  h.  den  ihm  (dem  Platin)  benachbarten 
Sauerstoff  bestimmen,  mit  dem  Wasserstoffe  der  angrenzenden 
Schwefelwasserstofftheilchen  sich  zu  vereinigen.  Da  der  Schwe- 
fel, der  unter  diesen  Umständen  vom  Wasserstoffe  sich  abtrennt, 
keine  anderweitigen  Verbindungen  eingeht^  so  muss  derselbe 
an  dem  Orte  seiner  Ausscheidung,  d.  h.  am  Platin^  in  fester 
Form  sich  absetzen  und  eine  Hülle  um  dieses  Metall  herum 
bilden.  Man  sieht  leicht  ein^  dass  eine  unendlich  kleine  Menge 
von  Schwefelwasserstoffgas  u.  s.  w.  hinreicht,  um  durch  seine 
Zersetzung  so  viel  Schwefel  zu  liefern^  als  nöthig  ist^  damit 
die  unmittelbare  Berührung  zwischen  Platin  und  dem  noch  un- 
zersetzten  Gasgemenge  aufgehoben  werde.  Ist  aber  einmal  das 
Platin  mit  einer  solchen  Hülle  überzogen^  so  kann  dasselbe 
seine  eigenthümliche  Wirkung  auf  das  besagte  Gasgemenge  nicht 
mehr  ausüben^  da  letzteres  und  das  Metall  unmittelbar  sich  be- 
rühren müssen,  wenn  unter  diesen  Umständen  eine  chemisobe 
Reaction  stattfinden  soll. 
Journ.  f.  prakt  Cbemie.  XXIX.  4.  fß 


Digitized  by 


Google 


S43  Schönbein^  einige  Beobacbtungeii  a.  Bemeric.  etc. 

Wenn  naeh  voranstehender  Erörterung  angenommen  wer- 
den mass^dass  in  einem  Gemische  von  Schwefelwasserstoff-  ond 
Saoerstoffgas  am  das  Platin  eine  Halle  von  Schwefel  sich  bildet 
and  dieser  Ueberzag  die  Ursache  der  Aufhebang  der  Zdndkrafl 
des  Metalles  ist;  so  wird  auch  angenommen  werden  dtirfen,  dass 
die  Vernicbtong  des  gleichen  Vermögens^  welche  die  übrigen 
erwähnten  Wasserstoffverbindangen  verursachen^  in  Selen -, 
Phosphor-;  Arsen -^  Antimon-  und  Tellurhüllen  ihren  Grand 
habe.  Dieselben  bilden  sich  ganz  so  wie  diejenige  des  Schwe- 
fels, und  zwar  geschieht  diess  so  rasch,  dass  es  scheint,  als 
übe  das  Platin  gar  keine  Wirkung  auf  die  fraglichen  Gasge- 
menge aus. 

Denken  wir  ans  entweder  schwaramförmiges  oder  gewöhn- 
liches Platin  nur  auf  wenige  Aagenblicke  nicht  in  Gemische 
von  Sauerstoff-  und  Schwefelwasserstoffgas  a.  s.  w.,  sondern  in 
Teines  Schwefelwasserstoffgas  u, s.w. eingeführt,  so  wird  obigen 
Angaben  zufolge  das  Metall  nachher  nicht  mehr  Im  Stande 
sein,  einen  in  die  Luft  gehenden  Wasscrsioffgasstrom  zu  ent- 
zünden, sich  In  einem  Gemenge  von  Aetherdampf  und  Luft  bis 
zum  Glühen  zu  erhitzen  u.  s«  w.  Da  der  Platinsehwamm  oder 
der  Plaündraht,  der  auch  nur  kurze  Zeit  in  der  Luft  gelegen 
hat^  mit  einer  Hülle  von  Sauerstoff  umgeben  ist;  so  vermag 
das  so  beschaffene  Metall  auch  bei  seiner  Einführung  in  Schwefel-^ 
Selen-;  Phosphorwasserstoffgas  u.s.w.  etwas  von  diesen  Gasen 
zu  zersetzen  und  Ueberzüge  von  Schwefel^  Selen  u.  s.  w.  um  sich 
zu  bilden. 

Hält  man  dann  einen  so  behandelten  Schwamm  in  einen 
Strom  WasserstoffgaS;  der  in  die  Loft  tritt;  so  sieht  man  leicht 
ein,  dass  die  Verbrennung  jenes  Gases  durch  das  Platin  nicht 
mehr  eingeleitet  werden  kann;eben  so  wenig;  als  diess  Seh we- 
f^ly  SeleU;   Phosphor  a.  s,  w.  zu  than  vermögen. 

Die  ThatsachC;  dass  durch  Erhitzung  and  Bebandlang  die- 
ses Metalles  mit  Säuren^  Alkalien  a.  s«  w.  demselben  die  v^^ 
lorene  Zündkraft  wiedergegeben  wird;  ist  nan  aach  sehr  leieht 
za  erklären;  man  schafft  nSmIich  bei  der  Anwendong  der 
genannten  BUttel  die  fremdartigen  Ueberzüge  vom  Phitin  weg 
and  stellt  zwischen  ihm  und  dem  Knallgase  die  anmittelbare 
Berührung  wieder  heu 
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Aas  den  bisherigen  Erörterangen  erheltt  demnach  ^^  dass 
das  Katin  an  and  für  sich  aaf  Gemenge  von  Saaers(off->  and 
Sehwefelwasserstoffgas,  Sauerstoff-  und  Selen  wasserstoffgas  a.  g.w. 
gerade  so  gat  oder  elgentltch  noch  lebhafter  einwirke  als  auf 
reines  Knallgas,  und  dass  die  Vernichtang  der  Zöndkraft  des 
Platins,  welcbe  Schwefelwasserstoffgas  u.  s.  w.  bewirkt,  selbst 
als  eine  Wirkung  des  aussergewohnlicben  Vermögens  dieses 
Metalles  betrachtet  werden  müsse. 

Wurde  der  Sauerstoff  eben  so  leicht  mit  dem  Schwefel  als  mit 
dem  Wasserstoffesich  chemisch  verbinden,  d.  h.  wörde bei  Anwesen, 
heit  von  Sauerstoff  in  Sehwefelwasserstoffgas  gleichzeitig  schwef- 
lige Säure  und  Wasser  sich  bilden,  und  könnten  ferner  schweflige 
Säure  und  Schwefelwasserstoff  neben  einander  anzersetzt  be- 
stehen^ so  mfisste  letzteres  Gas  eben  so  vollständig  als  das 
Knallgas  durch  Platin  verbrannt  werden,  es  könnte,  mit  anderen 
Worten^  der  Schwefelwasserstoff  die  Zündkraft  dieses  Metalles 
nicht  aufheben. 

Da  nun  aber  nicht  nur  bei  gewöhnlicher,  sondern  selbst 
bei  höherer  Temperatur  der  Sauerstoff  einzig  nur  mit  dem 
Wasserstoffe  des  Schwefelwasserstoffes  sich  verbindet  und  den 
Schwefel  so  lange  unberührt  lässt,  als  sich  noch  unoxydirter 
Wasserstoff  vorfindet,  da  überdiess  auch  schweflige  Säure  und 
4  Schwefelwasserstoff  anter  Bildung  von  Wasser  und  Ausschei- 
dung von  Schwefel  sich  zersetzen^  so  ist  es  unter  den  ange- 
führten Umständen  nicht  anders  möglich^  als  dass  sich  eine 
Schwefelscbicht  auf  dem  Platin  absetze^  oder  dieZündkraft  die- 
ses Metalles  durch  Scbwefelwasserstoffgas  vernichtet  werde. 

Das  Verbalten  der  übrigen  gasförmigen  Wasserstoffver- 
hindungen  gegen  den  Sauerstoff  lässt  ihre  Wirkungsweise  gegen 
das  Piatin  ebenfalls  leicht  begreifen^  und  unschwer  sieht  man 
ein^  dass  die  fragliehen  Gasarten  die  chemische  Wirksamkeil 
des  Metalles  aufheben  mfisslen,  selbst  in  dem  Falle,  wo  Phos- 
ph^,  Arsen  u.  0.  w.  gloichzeitig  mit  dem  Wasserstoffe  sich 
exydirten,  denn  es  entständen  unter  diesen  Umständen  Pfaosphor- 
aäore  n.s.w.,  wdehe  ehen  so  gut  als  Phosphor,  Arsen  u.s.w. 
Räflen  om  das  Platin  zu  bilden  vermöehten. 

Wenn  nach  den  Angaben  mehrerer  Chemiker  auch  Koh- 
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lenöxyd-y  KoblenwasserstoflF-  und  Stickoxydalgas  die  chemische 
Wirksamkeit  des  Platins  vermindern  können,  so  müsste  natürlich 
in  diesen  Fällen  die  Ursache  der  aasgeübten  Wirkung  ebenfalls 
In  irgend  einer  Materie^  die  sich  auf  das  Metall  ablagert ^  ge- 
sucht werden. 

Es  ist  nun  mdglicb^  dass  Kohle  die  umhüllende  Substanz  ist, 
falls  das  Platin  der  Einwirkung  des  Kohlenoxyd-  oder  derjenigen 
des  Kohlenwasserstoffgases  ausgesetzt  worden.  Befindet  sich 
das  Metall  z.B.  in  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd-  und  Knall- 
gas, so  könnte  es  wohl  geschehen,  dass  unter  dem  Einflasse  des 
Platins  etwas  Wasserstoffgas  mit  dem  Sauerstoffe  des  Kohlenoxyd- 
gases  sich  verbände,  und  unter  diesen  Umständen  Kohle  ausge- 
schieden würde. 

Was  nan  die  gasförmigen  Kohlenwasserstoffverbindongen 
betrifft^  so  lehrt  uns  eine  tägliche  Erfahrung^  dass  bei  ihrer 
Verbrennung  Kohlenstoff  sich  abtrennt^  falls  sie  nicht  mit  der-" 
jenigen  Menge  Sauerstoffgases  gemengt  sind,  welche  hinreicht^ 
den  Kohlen-  und  Wasserstoff  der  fraglichen  Gase  vollständig 
zu  oxydlren.  Es  verhalten  sich  also  in  dieser  Beziehung  die 
angeführten  Wasserstoffverbindungen  wie  diejenigen  des  Schwe- 
fels^ Selens^  Arsens  u.  s.  w.  Eben  deshalb  wäre  es  aber 
auch  möglich,  dass  Platin,  in  ein  Gemenge  von  Sauerstoff-  und 
Kohlenwasserstoffgas  eingeführt,  mit  einer  Kohlenschicht  bedeckt 
würde ^  indem  das  Metall  den  Sauerstoff  bestimmte,  mit  dem* 
Wasserstoffe  jener  zusammengesetzten  Gasart  sich  zu  verbinden. 
Die  Thatsache^  dass  bei  Aether-  und  Weingeistdampf  die  Wir- 
kung des  Sauerstoffes  nur  auf  den  Wasserstoff  beider  Dampf- 
arten sich  erstreckt  und  der  Kohlenstoff  dieser  Substanzen  völ- 
lig unberührt  bleibt,  wenn  Platin  mit  ihnen  in  Contaot  gesetzt 
wi^'d,  ist  ein  anderer  Umstand^  welcher  der  Vermuthnng  Raum 
giebt,  dass  in  einem  Gemenge  von  Kohlenwasserstoff-  und  Sauer- 
stoffgas letzteres  vorzugsweise  nur  auf  den  Wasserstoff  der  ge- 
nannten Verbindung  unter  dem  Einflasse  des  Platins  reagireii  werde. 

So  weit  meine  Erfahrungen  gehen^  ist  jedoch  der  Einfluss, 
den  gasförmige  Kohlenwasserstoffverbindongen  auf  die  Zünd- 
kraft des  Platins  ausüben,  äusserst  unbedeutend  Im  Vergleich  za 
demjenigen^  den  Schwefelwasserstoffgas  u.  s.  w.  gegen  dieses 
Metall  äussert. 
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In  wie  weit  das  Stickoxydulgas  die  chemische  Wirksam- 
keit des  Platins  hemmt,  habe  ich  selbst  noch  nicht  antersncht; 
sollte  aber  dieselbe  durch  das  erwähnte  Gas  wirklich  geschwächt 
werden^  so  dürfte  vielleicht  eine  solche  Thatsache  ihre  Erklärung 
finden  in  der  Bildung  von  etwas  Salpetersäure,  von  der  Turner 
gezeigt  hat,  dass  sie  das  Platin ,"  dasselbe  umhüllend,  unwirksam 
macht. 

Hinsichtlich  des  schwefligsauren  Gases  habe  ich  mich  auch 
noch  nicht  durch  eigene  Versuche  von  der  Richtigkeit  der 
Angabo  überzeugt,  gemäss  welcher  dasselbe  die  Zündkraft  des 
Platins  vermindert.  Angenommen  aber,  es  übe  diesen  Ein- 
fluss  wirklich  aus,  so  bin  ich  geneigt,  denselben  ebenfalls  einer 
Schwefelhülle  beizumessen. 

Ich  habe  an  einem  andern  Orte  (siehe  meine  Abhandlung 
über  die  Häufigkeit  der  Berührungswirkungen)  auf  den  Umstand 
aufmerksam  gemacht,  dass  der  Sauerstoff,  der  in  dem  fraglichen 
Gase  an  Schwefel  gebunden  ist,  eine  grössere  Affinität  zum 
Wasserstoffe  besitzt  als  die  ist,  welche  der  freie  Sauerstoff  zu 
dem  vorletzt  genannten  Elemente  hat.  Wenn  nun  der  Wasser- 
stoff nicht  im  Stande  ist,  für  sich  allein  schon  der  schwefligen 
Säure  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  so  könnte  diess  geschehen, 
falls  die  Wirkung  des  Platins  mit  derjenigen  des  Schwefels 
sich  vereinigte. 

Auffallend  muss  die  Tbatsache  erscheinen,  dass  Ammoniak- 
gas so  energisch  auf  das  Platin  einwirkt  und  diesem   Metalle, 
seine  Zündkraft  beinahe   eben  so  leicht  und  rasch  raubt,  als  es 
das  Schwefelwasserstoffgas  thnt. 

Würde  z.  B.  das  Platin  verursachen,  dass  freier  Sauer- 
stoff mit  dem  Wasserstoffe  des  Ammoniakgases  sich  vereinigte, 
so  müsste  Sfickstoff  frei  werden,  welcher  aber,  da  er  in  seinem 
ungebundenen  Zustande  Gasform  besitzt,  keine  die  chemische  Wirk- 
samkeit des  Me(a]Ies  hemmende  Hülle  um  dasselbe  zu  bilden  ver- 
möchte. Es  muss  dalier  irgend  ein  anderer  als  der  bezeichnete 
chemische  Vorgang  bei  der  Berührung  des  Platins  mit  Sauer- 
stoff- und  Ammoniakgas  stattfinden  und  die  das  Metall  umhül- 
lende Substanz  etwas  Anderes  als  Stickstoff  sein. 

Möglicher  Weise  könnte  sich  unter  den  fraglichen  Ver- 
hältnissen ebenfalls  wieder  Salpetersäure  oder  eigentlich  salpe- 
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tersaures  Ammoniak  bilden  and  diese  Substanz  es  sein,  welche, 
das  Platin  bedeckend,  die  anmittelbare  Berübrang  zwischen  ihm 
und  dem  Knallgase  aufhöbe  and  dadurch  die  Zöndkraft  des 
Metalles  scheinbar  vernichtete.  Worin  nun  aber  auch  immer, 
sowohl  In  dem  eben  besprochenen  Falle,  als  in  den  froher 
erwähnten,  der  Grund  der  Vernichtung  oder  Verminderung  der 
chemischen  Wirksamkeit  des  Platins  liegen  mag;  so  viel  dürfte 
jedenfalls  sicher  sein,  dass  dieser  Verlust  von  einer  rein  me- 
chanischen Ursache,  das  heisst  von  Umhüllungen  des  Metalles 
durch  fremdartige  Materien^  herrühre,  welche  sich  unter  dem 
Einflüsse  des  Platins  selbst  entweder  ausscheiden  oder  bilden. 

Die  chemische  Natur  dieser  Hüllen  durch  dlrecte  Versuche 
zu  ermitteln,  ist  durchaus  noth wendig^  um  über  die  Art  und 
Weise,  in  der  die  erwähnten  Gasarten  die  chemische  Wirksam- 
keit des  Platins  hemmen,  in's  Klare  und  zur  völligen  Gewiss- 
heit zu  kommen. 

Vielleicht  schenkt  der  Chemiker,  welcher  die  Erforschung 
der  Eigenschaften  des  fraglichen  Metalles  zu  einer  Hauptauf- 
gabe seiner  wissenschaftlichen  Bestrebungen  gemacht  hat  und 
dem  in  dieser  Beziehung  die  Chemie  so  schöne  und  wichtige 
Bereicherungen  verdankt^  dem  Gegenstande  seine  Aufmerksam- 
keit und  löst  uns  das  erst  halb  verstandene  Räthsei  völlig  auf. 


XXXV. 


UnterBuchungen  über  das  von  Prof.  Moser 

%u  Königsberg    entdeckte   dunkle   Licht  und 

über  die  Erzeugung  von  Wärmebildern. 

(Auszug  ans  einer  Abhandloog  über  das  dankle  Licht,  gelesen  am  7. 

October  1842  in  der  gelehrten  Gesellscbaft  zu  Kasan,   von  Ernst 

Knorr,  Professor  ordin.  der  Physik  bei  der  dortigen  Universität.) 

C  Bullet,  de  St.  Petersb.  T.  L  17.  f 8. ) 

Um  Hrn.  Prof.  Moser 's  Entdeckungen  Ober  das  dunkle 
Licht  und  die.  Wirkung  desselben  auf  alle  Körper,  weiein 
wir  hier  als  bekannt  voraussetzen,  so  weit  als  solche  im  6. 
und  8.  Hefte  von  P'oggendorfr$Amalen  der  PkysikyJalur^ 
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gafigi842f  estbalten  sind^  einer  PrGfüng  zu  unterwerfen,  schien 
es  vor  Allem  nothig^  das  gegenseitige  Abbilden  der  Körper 
auf  einander  zu  versuchen^  and  hieracif  zu  erforschen^  ob  nicht 
Temperatardifferenzen  hierbei  wirklich  eine  Rolle  spielen  müssen. 
Letztere  Meinung  verwirft  bekanntlich  Hr.  Professor  Moser 
unbedingt. 

Mit  Beihülfe  des  Hrn.  Studiosus  Magsig^  dessen  Aus- 
dauer und  Umsicht  bei  diesen  Arbeiten  Ich  besonders  hervor- 
zuheben mich  verpflichtet  fühle,  habe  ich  schon  eine  grosse 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche  jedoch  bis  jetzt  Hrn. 
Prof.  Mos  er 's  Ansicht,  dass  solche  Bilder  dem  unsichtbaren 
Lichte,  welches  von  den  Körpern  ausströmen  soll,  und  niche 
der  Wärme  zuzuschreiben  seien,  nicht  ganz  günstig  sind. 

Was  zun&chst  das  Abbilden  zweier  Körper  auf  einander 
betrifft,  so  haben  wir  Hrn.  Prof.  M  o  s  e  r 's  Entdeckungen  durch 
unsere  Versuche  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Wir  haben 
Gold-^  Silber-  und  Kupfermünzen,  geschnittenen  Stahl,  gravirte 
Kupferplatten,  Glas  mit  matt  eingeschliffenen  Buchstaben,  ge*- 
schnitteoen  Topas,  Jaspis,  Kork,  Papier,  Glimmer  u.  s.  w.  auf 
Silber,  Kupfer,  Messing,  Glimmer,  Glas  und  Quecksilber  sich 
abbilden  lassen  und  stets  mit  gutem  Erfolge,  wenn  nicht  be- 
sondere Umstände  eintraten,  von  denen  in  der  Folge  die  Bede 
sein  wird. 

Hierbei  haben  wir  im  Ganzen  stets  das  von  Hm.  Moser 
angegebene  Verfobren  beobachtet.  Man  darf  jedoch  auf  diese 
Welse  keinesweges  erwarten,  Bilder  zu  erhalten,  welchedenDa- 
guerr  e'schen  Lichtbildern  an  Vollkommenheit  des  Details  gleich- 
kommen, denn  In  diesen  nach  Mos  er 's  Ansicht  durch  das 
dunkle  Licht  hervorgebrachten  Bildern  sind  es  hai^tsäoblich 
nur  die  Ränder  der  erhabenen  oder  vertieften  Theile^  weiche 
sich  scharf  darstellen,  so  dass  innere  Details  der  Zeichnung 
verloren  gehen,  besonders  bei  tief  geschnittenen  Petschaften 
oder  Platten;  ist  der  Schnitt  sehr  scharf,  so  bilden  sich  jedoch 
auch  die  Inneren  Einzelheiten  zuweilen  recht  gut  ab.  Hierbei 
müssen  wir  jedoch  bemerken^  dass  nicht  jedes  Bild  gleich  leicht 
sichtbar  ist,  wenn  es  auch  sonst  sehr  scharf  sich  ausgebildet  hat ; 
manche  erscheinen  schon  bei  dem  ersten  Hauch  deutlich  erkenn- 
bar, bei  anderen  gehört  schon  dne  gewtese  Uebung  dazu,  um 
sie  zu  entdecken,  was  sehr  oft  seinen  Grund  in  der  Spiegelung 
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aaf  der  Oberfläche  hat^  wo  sich  das  Bild  befindet,  weshalb 
bei  Aofsuchang  desselben  die  Stellung  der  Oberfläche  gegen 
das  Auge  nicht  gleichgültig  ist. 

Wenn  es  nur  darum  za  tbnn  ist,  Bilder  durch  das  dunkle 
Licht  zu  erhalten,  so  ist  bei  dem  erwähnten  Verfahren  keine 
erhebliche  Sorgfalt  nöthig;  werden  aber  die  Versuche  in  der 
Absicht  gemacht^  die  Ursachen  and  Gesetze  der  Entstehung 
'solcher  Bilder  und  der  sich  dabei  zeigenden  besonderen  Erschei- 
nungen zu  ergründen,  so  ist  dabei  viele  Vorsicht  nöthig,  um 
nicht  in  irrthümliche  Schlüsse  zu  verfallen,  von  denen  auch 
wir  vielleicht  im  Folgenden  nicht  ganz  frei  sein  mögen,  obgleich 
unsere  Schlüsse  ßich  auf  eine  sehr  bedeutende  Anzahl  der 
sorgfältigsten  Versuche  stützen.  Vor  Allem  ist  bei  solchen 
Versuchen  auf  die  grösste  Reinheit  der  Oberfläche  des  abzu- 
bildenden Körpers  sowohl,  als  auch  derjenigen  Fläche  zu  sehen, 
auf  welcher  das  Bild  entstehen  soll,  und  jedes  Anhaften  von 
Feuchtigkeit  oder  irgend  einer  Fettigkeit  möglichst  zu  vermeiden. 
Um  die  Wichtigkeit  dieser  Bemerkung  mehr  hervortreten  zu 
lassen,  wollen  wir  hier  einige  Versuche  erwähnen,  die  theil- 
weise  schon  vor  Mos  er 's  und  unseren  Versuchen  bekannt 
waren,  von  denen  Moserebenfalls  spricht^  die  er  jedoch  we- 
niger zu  beachten  scheint,  als  sie  es  verdienen  dürften,  obgleich 
sie  ihn,  seiner  eigenen  Darstellung  nach,  zur  Entdeckung  der 
dunkeln  Lichtbilder  führten.  Man  nehme  einen  Körper  mit 
möglichst  ebener  Oberfläche,  am  besten  eine  polirte  Glasta- 
fel oder  eine  polirte  Metallplatte,  hauche  dieselbe  an  oder 
lasse  überhaupt  Wasserdämpfo  auf  dieselbe  condensiren  und 
schreibe  in  die  Feuchtigkeit  mit  einem  Pinsel  oder  auf  andere 
Weise«  Mit  dem  Verschwinden  der  Feuchtigkeit  von  der  Platte 
verliert  sich  auch  das  darauf  Gezeichnete,  doch  kann  man  dicss 
sogleich  wieder  sichtbar  machen,  wenn  man  die  Platte  aufs 
Neue  anhaucht  oder  Dämpfe  darauf  condensiren  lässt.  Ganz 
dasselbe  zeigt  sich,  wenn  man,  anstatt  in  die  Feuchtigkeit  zu 
schreiben,  einen  Körper,  z.  B.  ein  Petschaft^  darin  abdrückt. 
Man  kann  aber  auch  den  abzubildenden  Körper  behauchen  rnid 
ihn  noch  feucht  auf  die  Platte  setzen  and  ihn  so  gewisser- 
maassen  auf  derselben  abdrucken;  einige  Augenblicke  Berührung 
reichen  hin,  um  auf  diese  Weise  ein  Bild  zu  erhalten,  das. 
bei  jedem  neuen  Hauche  sichtbar  wird  und  sich  häufig  scbön 
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and  zart  zeigt.  Solche  durch  Hülfe  der  Feaohtigkeit  entstan-* 
dene  Bilder  halten  sich  viele  Tage  lang  und  sind  durch  ein- 
faches Abwischen  der  Platte  nicht  leicht  zu  entfernen;  besonders 
fest  halten  sie  auf  Glas^  denn  man  kann  eine  Glastafel,  worauf 
sich  ein  solches  Bild  befindet,  mehrfach  mit  Baumwolle,  Lein- 
wand, Tuch  oder  Leder  abreiben^  and  doch  erscheint  bei  einem 
neuen  Hauche  das  Bild  wieder,  wenn  auch  etwas  verwischt. 

Hierauf  wenden  wir  uns  zu  den  Versuchen  über  den  Ein- 
fluss  der  Temperaturdifferenz  auf  die  schon  besprochenen  Er- 
scheinungen. Diese  Versuche  sind  schon  sehr  zahlreich;  sie 
wurden  auf  Silber,  Kupfer,  Messing,  S(ahl  und  Glimmer  an- 
gestellt; als  abzubildende  Körper  wurden  fast  ausschliesslich 
zu  gleicher  Zelt  und  unter  gleichen  Umständen  zwei  Petschafte 
gebraucht,  deren  eins  aus  Stahl,  das  andere  aus  Jaspis  ist.  Die 
BesuUate,  welche  wir  bis  jetzt  erhalten  haben,  sind  nun  fol- 
gende : 

1)  Durch  Vergrösserung  der  Temperaturdiflferenz  zwischen 
der  Platte  und  dem  abzubildenden  Körper  wird  die  Zeit,  die 
zur  Abbildung  nöthig  ist,  verkürzt.  Betragt  die  Temperatur- 
differenz  50°  R.,  so  sind  3  bis  Ö  Secunden  hinreichend,  um  ein 
vollkommen  deutliches  Bild  zu  erhalten.  Bei  dieser  Temperatur- 
differenz wurden  Bilder  erhalten,  wenn  beide  Körper  nicht 
mehr  als  eine  halbe  Secunde  mit  einander  in  Berührung  waren. 

2)  Es  zeigt  sich  im  Wesentlichen  gleich,  ob  der  abzu- 
bildende Körper  oder  die  Platte  erwärmt  wurde. 

Der  erstere  dieser  Sätze  ist  dasErgebniss  einiger  grossen 
Reihen  von  Versuchen,  die  zunächst  auf  folgende  Weise  ange- 
stellt wurden:  Ein  hohes  cylindrisches  Gefäss  von  verzinntem 
Eisenblech,  welches  so  geschlossen  werden  konnte,  dass  die 
Dämpfe  nur  durch  ein  Seitenrohr  ausweichen  konnten,  wurde 
bis  zu  %  seiner  Höhe  mit  Wasser  gefüllt  und  dieses  über 
einer  Spirituslampe  im  Sieden  erhalten.  Die  obere  Fläche  des 
Gefässes,  die  stets  möglichst  rein  erhalten  wurde,  diente  zur 
Erwärmung  der  abzubildenden  Körper;  ein  Thermometer  mit 
Messingscala,  welches  auf  dem  Gefässe  lag,  zeigte  69^^  R.; 
die  Platten,  auf  welchen  die  Bilder  erhalten  wurden,  lagen  auf 
Gläsern,  die  zur  Hälfte  mit  Schnee  gefüllt  waren,  und  hatten 
beiläufig  eine   Temperatur  von   9^  R. ;  der  Thaupunct  für  die 
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umgebeode  Loft  lag  einige  Orade  tiefer«  Bei  einigen  anderen 
Versuchsreihen  wurden  die  abzubildenden  Körper  auf  einer 
Kupferplatte  erwärmt;  die  Resultate  büefoen  den  vorigen  gleich. 
Die  Versuche,  aus  welchen  der  SatZi  No.  2  gefolgert 
wurde,  sind  auf  ähnliche  Weise  wie  die  vorigen  angestellt, 
jedoch  weniger  zahlreich.  Was  die  Bildung  positiver  oder  negati- 
ver Bilder  anbetrifft,  so  nehmen  wir  diess  hier  nicht  in  Betracht. 

3)  Durch  Erhöhung  der  Temperaturdifferenz  kann  man  dahin 
gelangen,  Bilder  zu  erhalten ,  die  ohne  Condensiruog  von  DSm« 
pfen  sichtbar  sind. 

Solcher  unmittelbar  sichtbarer  Bilder  von  Stahl  und  Jaspis 
auf  Silber,  Kupfer  und  Messing  haben  wir  wenigstens  einige 
sechzig  erhalten,  selbst  auf  Glimmer  sind  einige  vorgekommen. 
Diese  Bilder  übertrafen  an  Schönheit  oft  sogar  diejenigen,  welche 
durch  Condensirnng  von  Dämpfen  sichtbar  gemacht  werden 
mussten.  Ein  ausgezackter  Ring  von  Eisenblech  bildete  sich 
selbst  auf  unpolirte  Kupferplatton  sehr  deutlich  ab. 

4)  Es  scheint^  dass  diese  unmittelbar  sichtbaren  Bilder  durch 
Einwirkung  des  Tageslichtes  eine  allmählige  Schwächung^  erlei- 
den; haben  sie  ganz  aufgehört,  unmittelbar  sichtbar  zu  sein^  so 
kann  man  ihr  Vorhandensein  doch  noch  auf  dieselbe  Weise 
erkennen  wie  das  solcher  Bilder,  welche  schon  anfanglich  nicht 
unmittelbar  sichtbar  wurden. 

Die  Einwirkung  des  Tageslichtes  auf  solche  Bilder  zeigte 
sich  besonders  wirksam  auf  Silberflächen ;  bei  Kupfer  und  Mes- 
sing erschien  sie  ungleich  schwächer.  Ein  Verschwinden  der 
Bilder  wurde  nur  bei  Silber  beobachtet.  Die  Versuche  haben 
wegen  der  fortwährend  trüben  Witterung  nur  bei  sehr  schwa- 
chem Tageslichte  angestellt  werden  können,  es  ist  daher  wohl 
möglich ,  dass  noch  andere  Einflüsse  stattfänden,  und  es  ist  dieser 
Satz  noch  schärfer  zu  prüfen. 

5)  Dasselbe  Scfawächerwerden  und  Verschwinden  eines  un- 
mittelbar sichtbaren  Bildes,  was  das  Tageslicht  za  bewirken 
acheint,  bringt  eine  starke  Erhitzung  schneller  und  eben  so  voll- 
kommen hervor. 

Dieser  Satz  ist  das  Resultat  mehrerer  Versuche  mit  Bil- 
dern auf  Silber,  Kupfer  und  Messing ;  die  Bilder  verschwanden^ 
wenn  die  Platten  bald  nach  dpr  firzeugnog  des  Bildes  stark 
erhitzt  wurden.     Es  ist  noch  zu  untersuchen^  wie  sich  diese 
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Bilder  verhalten,   wenn   die  Platten  längere  Zeit  im  Dankein 
oder  im  schwachen  Tageslichte  gelegen  haben. 

6)  Um  ein  unmiüelbar  sichtbares  Bild  zu  erhalten^  ist  es 
nicht  ndthig,  dass  beide  Körper  sich  in  unmittelbarer  Berüh- 
rung befinden. 

Es  wurden  schmale  Glimmerplättchen  zwischen  die  Platte 
und  die  abzubildenden  Körper  gelegt  and  auf  diese  Weise 
ebenfalls  unmittelbar  sichtbare  Bilder  erhalten. 

7)  Bei  den  unmittelbar  sichtbaren  Bildern,  welche  in  8  bis 
IS.Seounden  erhalten  wurden,  zeigte  sich  die  Oberfläche  der 
Silber-  und  Kupferplatte  gewöhnlich  an  denjenigen  Stellen  ver- 
ändert^ wo  der  abzubildende  Körper  vertieft  war. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  ich  auf  Kupfer  mehrere  Bilder 
erhielt,  wo  sich  die  Oberfläche  an  denjenigen  Stellen  verändert 
zeigte^  die  nüt  dem  erhitzten  Körper  in  Berührung  waren.  Hr. 
Magsig  erhielt  mehrere  solcher  Bilder  auf  Silber;  dieselben 
ergaben  sich  besonders  dann,  wenn  der  erhitzte  Körper  länger 
als  die  angegebene  Zeit  hindurch  auf  der  Platte  gelassen  wurde. 
Da  wir  letztere  Bilder  bis  jetzt  nur  ausnahmsweise  erhieUen, 
so  wollen  wir  sie  vorläufig  negative  unmittelbar  sichtbare  Bilder 
nennen.  Bei  den  positiven  unmittelbar  sichtbaren  Bildern  zeig- 
ten sich  auf  Silber  die  veränderten  Stellen  weissgrau^  auf  Kup- 
fer rothgelb  ^  auf  Messing  in  das  Wcissgraue  spielend.  Bei 
den  negativen  Bildern  waren  die  veränderten  Stellen  überhaupt 
dunkler  geworden. 

83  Es  scheint,  als  dürfe  der  Körper,  welcher  sich  auf  einer 
Silber-  öder  Kupferplatte  unmittelbar  sichtbar  in  8  bis  ±6  Se- 
cunden  abbilden  soll^  nicht  bis  zu  der  Temperatur  erhitzt  wer- 
den, bei  welcher  Stahl  anfängt^  die  gelbe  Farbe  anzunehmen, 
um  ein  gutes  Bild  zu  erhalten.  Die  Temperatur^  welche  hierzu 
am  geeignetsten  ist,  liegt  zwischen  der  angegebenen  und  der. 
des  siedenden  Wassers. 

Von  einem  Stahlstempel,  der  sich  sonst  besonders  leicht 
und  schön  abbildete,  konnte  nie  ein  unmittelbar  sichtbares  Bild 
erhalten  werden,  wenn  man  ihn  auf  einer  heissen  Kupferplatte 
so  weit  erhitzte,  dass  er  einen  gelben  Anflug  zeigte,  und  ihn 
dann  auf  eine  kalte  Silber-,  Kupfer-  oder  Messingplatte  setzte; 
eben  so  wenig  gelang  dieses  je  mit  einem  Jaspispetschaft  unter  - 
gleichen  Umständen  als  für  den  Stahlstempel.    Da  wir  ausmeh'« 
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reren  Versuchsreihen  scbliessen  mussten^  dass  zu  starke  Hitze 
der  Erzeugung  unmittelbar  siebtbarer  Bilder  nachtheilig  sei^  so 
wurde  eine  Versuchsreibe  auf  folgende  Weise  gemacht«  Auf 
die  zur  Erhitzung  dienende  Kupferplatte  wurde  das  früher  er- 
wähnte, mit  Wasser  gefüllte  Blechgefass  gesetzt  und  die  Platte 
so  erwärmt,  dass  das  Wasser  längere  Zeit  die  Temperatur  von 
75^  R.  behielt;  das  Maximum  der  Temperatur^  welches  ein  mit 
der  Platte  und  demGefässe  in  Berührung  befindliches  Thermome- 
ter zeigte,  war  130^  R.  Stahl  und  Jaspis,  unter  diesen  Umstän- 
den auf  der  Kupferplatte  erhitzt,  gaben  auf  Kupfer  und  Silber 
schöne  siebtbare  Bilder,  und  zwar  Jaspis  schon  bei  viel  nied- 
rigeren Temperatoren  als  Stahl. 

Ich  mache  jedoch  besonders  darauf  aufmerksam ,  dass  un- 
polirte  Kupferplatten,  die  auf  einem  gezackten  eisernen  Ringe 
lagen  und  mit  demselben  langsam  erhitzt,  aber  auch  wieder 
langsam  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  des  Zimmers  erkältet 
wurden^  sehr  deutliche  unmittelbar  sichtbare  Bilder  des  Ringes 
zeigten.  Diese  Erscheinung  scheint  jedoch  darin  ihren  Grund 
zu  haben,  dass  an  den  Stellen,  wo  die  Kupferplatte  auf  dem 
Eisen  lag,  ihre  Oxydation  nicht  so  frei  vor  sich  gehen  konnte 
als  an  den  andi^ren,  und  ich  linde  darin  nichts  dem  Obigen  Wi- 
dersprechendes. 

9)  Zur  Hervorbringung  eines  unmittelbar  sichtbaren  Bildes 
scheint  möglichste  Reinheit  der  Oberfläche^  wenn  nicht  unum- 
gänglich nöthig,   doch  wenigstens  besonders  günstig. 

Wir  haben  auf  Silber  unmittelbar  sichtbare  Bilder  erhalten, 
die  Platten  mochten  mit  Oel  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geschliffen  sein,  es  zeigte  sich  aber  nie  ein  solches  Bild,  wenn 
die  Platten  nicht  so  viel  als  möglich  vom  Oel  gereinigt  waren. 
Auch  die  Stahl-  und  Jaspisflächen  mnsstcn  möglichst  rein  sein. 
Drückt  man  ein  Petschaft  in  Siegellack  ab  und  setzt  es  dann 
auf  eine  Silber-  oder  Kupferplatte,  so  erhält  man  leicht  ein 
sichtbares  Blhl;   von  solchen  Bildern  sprechen  wir  hier  nicht. 

10)  Unmittelbar  sichtbare  Bilder,  von  Stahl  auf  Silber 
erhalten^  in  Quecksilberdämpfe  gebracht^  condensirten  die  Dämpfe 
langsamer  und  schwächer  an  denjenigen  Stellen,  wo  sich  die 
Silberfläche  durch  Einwirkung  des  Stahls  verändert  zeigte. 

Vier  solcher  Bilder^  von  Stahl  auf  Silber  erhalten,  zeigten 
in  Quecksilberdämpfen  sogar  das  Elgenthümliche^  dass  die  au- 
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fäDglich  veränderten  Stellen  allinäblig  wieder  das  arspröng- 
liche  Aussehen  der  Silberfläcbe  annahmen^  während  sich  die 
Dämpfe  an  den  anfänglich  unveränderten  Stellen  niederschlagen. 
Bilder  auf  Kupfer^  mit 'Joddämpfen  behandelt,  Hessen  nicht  deut- 
lich erkennen,  an  welchen  Stellen  die  Condensirung  am  stärk- 
sten war. 

11)  Es  scheint,  als  wenn  darch  öftere  starke  Erwärmung 
und  Erkältung  mit  Silber  plattirter  Kapferplatten ,  oder  auch 
reiner  Kupfer-  oder  Messingplatten,  die  oberflächliche  Schicht 
derselben^  wenn  auch  nur  bis  auf  eine  geringe  Tiefe,  derge- 
stalt verändert  wird,  dass  sie  die  Eigenschaft  verliert,  unmittel- 
bar sichtbare  Bilder  auf  die  oben  bezeichnete  Weise  zu  geben; 
auch  die  Oberfläche  des  abzubildenden  Körpers  scheint  solche 
Einwirkungen  erleiden  zu  können,  dass  sie  die  Eigenschaft^  un- 
mittelbar sichtbare  Bilder  auf  Kupfer  oder  Messing  hervorzu- 
bringen, verliert. 

Den  ersten  Theil  dieses  Satzes  glauben  wir  daraus  folgern 
zu  müssen^  dass^  wenn  mehrere  solcher  Bilder  nach  einander 
auf  derselben  Platte  hervorgebracht  wurden,  die  letzten  stets 
schlechter  gelangen,  und  dass  auf  mehreren  Platten,  die  schon 
vielfach  zu  solchen  Versuchen  gebraucht  und  wieder  abgeschlifl'en 
worden  waren^  jedoch  nur  so  viel,  als  zur  Vernichtung  der  Bilder 
nötbig  war,  zuletzt  doch,  aller  Sorgfalt  ungeachtet,  keine  solche 
Bilder  mehr  erhalten  werden  konnten.  Einige  solcher  Platten 
wurden  später  stark  mit  Kohle  abgeschliffen,  und  die  Bilder 
gelangen  dann  aufs  Neue.  Was  den  zweiten  Theil  anbetrifft,  so 
wird  derselbe  dadurch  sehr  wahrscheinlich,  dass  mit  dem  Stahl- 
petscbaft  durchaus  kein  unmittelbar  sichtbares  Bild  gelang,  wenn 
der  Stahl  gelb  oder  blau  angelaufen  war;  wurde  die  Stahlfläche 
aber  von  dem  farbigen  Anfluge  gereinigt,  so  gelangen  die  Bil- 
der aufs  Nene. 

119)  Bedeutende  Temperaturdifferenzen  bringen  in  sehr  kur- 
zer Zeit  eben  so  gut  Abbildungen  hervor  als  geringe  in  län- 
gerer Zeit;  lässt  man  aber  stark  erhitzte  Körper  auf  dünnen, 
anfänglich  kalten  Metallplatten  langsam  abkühlen,  so  entstehen 
meistens  nur  unbestimmte  und  schwer  erkennbare  Bilder,  beson- 
ders wenn  die  Körper  nicht  so  lange  in  Berührung  sind^  dass 
ihre  Temperatur  bis  zu  der  der  Umgebung  herabfällt.  Stahl, 
bis  zur  kirschrothen  Farbe  erhitzt^  gab;  wenn  er  eine  halbe 
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Secunde  lang  mit  Silber  in  Berührung  blieb,  nur  ein  sehr  un- 
besümmtes  Bild;  dauerte  die  Berührung  einige  Minuten,  so  er- 
schien die  Abbildung  überhaupt  sehr  zweifelhaft,  wie  auch  in 
einigen  anderen -Fällen.  Wurden  die  Platte  und  der  abzubildende 
Körper  neben  Einander  möglichst  gleicbmässig  erhitzt,  dann 
beide  beiss  auf  einander  gesetzt,  so  erhielten  wir  selbst  in  eini- 
gen Minoten  kein  eigentliches  Bild,  höchstens  war  die  Stelle 
zu  erkennen,  wo  der  Körper  auf  der  Platte  gestanden  hatte. 

13)  Die  Erscheinungen^  welche  sich  zeigen^  wenn  man 
gute  und  schlechte  Wärmeleiter  sich  unter  möglichst  gleichen 
Umständen  auf  Kupfer  oder  Silber  abbilden  lässt^  sind  nicht 
immer  vollkommen  gleich. 

Liessen  wir  Stahl  uiid  Jaspis,  erwärmt  oder  nicht,  auf 
Silber  nicht  unmittelbar  sichtbar  abbilden  und  brachten  hierauf 
die  Platte  in  Quecksilberdämpfe^  so  setzten  sich  die  Dämpfe  stets 
bei  dem  Bilde  von  Jaspis  dort  zuerst  an,  wo  sich  die  vertieften 
Stellen  befanden ;  bei  dem  Bilde  von  Stahl  fiftnd  in  der  Regel  das 
Umgekehrte  statt.  Jaspis  bildete  sich  leichter  unmittelbar  sichtbar 
ab,  wenn  er  nicht  so  stark  erhitzt  war  als  Stahl.  Ein  Unter« 
schied  zwischen  dem  Verhalten  guter  und  schlechter  Wär- 
meleiter scheint  sich  aus  folgenden  Versuchen  zu  ergeben^ 
die  bis  jetzt  zwar  nur  neunmal^  sechsmal  auf  Kupfer,  zwei- 
mal auf  Silber  und  einmal  auf  Messing  wiederholt  wurden, 
jedoch  mit  vollkommen  gleichem  Erfolge.  Ein  Stahlpetschaft^ 
zwei  Platinmünzen,  ein  Jaspispetschaft  und  ein  Glas^  auf  wel- 
chem die  Worte  ^,Tara  1378^4  Gran^^  matt  eingeschliffen  waren, 
wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  des  Zimmers  auf  die  Platten 
gesetzt,  hierauf  zusammen  langsam  bis  ungefähr  zu  60°  R. 
erwärmt,  einige  Minuten  bei  dieser  Temperatur  erhalten  und 
dann  wieder  langsam  bis  zur  ersten  Temperatur  abgekübff. 
Der  Erfolg  war,  dass  die  guten  Wärmeleiter  ziemlich  schlechte 
Bilder  gegeben  hatten,  die  nur  durch  Condensirung  von  Däm- 
pfen gut  sichtbar  wurden ;  Jaspis  und  Glas  hatten  schöne  unmit- 
telbar sichtbare  Bilder  gegeben,  so  dass  die  auf  dem  Glase 
gravirten  Worte  und  Zahlen  vollkommen  sichtbar  waren. 

14}  Bei  der  constanten  Temperatur  0^  R.,  sowohl  der  Platte 
als  der  abzubildenden  Körper,  geschieht  die  Abbildung  nur 
schwierig  und  erscheint  uns  sogar  zweifelhaft. 

Die  Versuche  wurden  In  einem  Calorimeter  angesteilt,  nach- 
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dem  wir  anf  andere  Webe  schon  mehr  als  300  Bilder  erhalten 
hatten  und  daher  schon  za  einer  ziemlichen  Uebang  Im  Auffinden 
vorhandener  Bilder  gelangt  waren.  Es  wurden  die  besten  Platten 
gewählt  und  besondere  Sorgfalt  auf  ihre  Politur  verwandt. 
Die  abzabildenden  Körper  waren  solche^  die  uns  bei  allen 
früheren  Versuchen  besonders  gute  Dienste  leisteten.  Zur 
Sichtbarmachung  der  Bilder  wurden  warme  und  kalte  Queck- 
silberdämpfe ^')  und  Joddämpfe  angewandt.  Die  Versuche 
konnten  nur  in  einem  Räume  angestellt  werden,  in  welchem 
der  Tbaupunct  für  die  Luft  ausserhalb  des  Caiorimeters  bei 
+  0,2^  TL.  lag  (nach  Psychrometerbeobachtungen);  es  ist  daher 
wohl  möglich^  dass  die  Feuchtigkeit  bei  diesen  Versuchen  eini-* 
gen  Binfluss  ausgeübt  hat)  ungeachtet  bei  dem  Einlegen  der 
Platten  und  dem  Aufsetzen  der  Körper  eine  Lufterneuerung  im 
Calorimeter  so  viel  als  möglich  vermieden  wurde.  Um  den 
rodglichen  Binfluss  der  Feuchtigkeit  ganz  zu  verbannen^  hätte 
dn  besonderer  Apparat  construirt  werden  müssen,  was  sich 
nicht  thun  Hess ;  auch  berechtigen  uns  einige  besondere  Versuche^ 
zo  schliessen,  dass  Feuchtigkeit  bei  diesen  Versuchen  zur  Er- 
langung von  Bildern  eher  vorthellhaft  als  nachtheilig  hättp  wir- 
ken sollen.  Wir  haben  Bilder  durch  Glimmerplatten  hindurch 
erhalten,  warum  hätte  das  dunkle  Licht  nicht  durch  eine  äusserst 
dünne  Schicht  von  Feuchtigkeit  hindurch  wirken  und  Bilder 
erzeugen  können?  Wir  weisen  auch  dieserhalb  zurück  auf  däs^ 
was  eben  über  die  Wirkung  der  Feuchtigkeit  bemerkt  wurde. 

Die  Platten  wurden  in  der  Regel  zwei  Stunden  Im  Calori- 
meter gelassen^  um  zunächst  die  Temperatur  0°  R.  anzunehmen, 
dann  blieben  sie  gewöhnlich  noch  zwei  Stunden  mit  den  abzu- 
bildenden Körpern  Im  Calorimeter  in  Berührung  ^  doch  wurden 
auch  einige  Versuche  gemacht^     wo  die  Berührung  8  bis  9 


*}  Ich  bemerke  hier,  dass  ich  die  Methode,  kalte  Qaecksilberdämpfe 
zur  Dagnerrotypie  anzuwenden,  zuerst  im  September  1840  bei  Prof. 
Steinheil  in  München  kennen  lernte  und  seit  der  Zeit  oft  ange- 
wandt habe;  die  Platten  werden  horizontal  in  eine  Blechbüchse  ge- 
legt, deren  Knpferbodea  mit  Quecksilber  amalgamirt  ist.  Für  die  heis- 
sen  Dämpfe  bediene  ich  mich  in  der  Regel  eines  Apparates  von  So- 
leil  in  Paris,  wo  die  Dämpfe  durch  Erhitzung  einer  amalgamirten 
SUberphUte  entwickelt  werden.  Mein  Jodirapparat  hat  die  von  Be- 
guier  angegebene  Constructlon)  die  ich  wenigstens  für  eben  so  gut 
halte  als  die  von  Prof.  Moser  vorgeschlagenot 
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Standen  dauerte;  die  Resultate  waren  dieselben.  Die  abzubil- 
denden Körper  wurden  nur  zweimal  aus  dem  Calorimeter  ge- 
nommen^ um  sie  abtrocknen  zu  lassen,  weil  namentlich  Glas 
und  Jaspis  etwas  feucht  geworden  zu  sein  schienen.  Die  Re- 
sultate, welche  wir  erhielten^  sind  nun  folgende. 

Bin  Stahlstempel  hätte  auf  10  verschiedenen  Platten  10  Bil- 
der geben  sollen;  es  zeigte  sich  keins. 

Eine  gravirte  Kupferplatte  hätte  auf  drei  verschiedenen 
Platten  drei  Bilder  geben  sollen;  es  zeigte  sich  keins. 

Ein  Jaspispetschaft  hätte  auf  10  verschiedenen  Platten  10 
Bilder  geben  sollen ;  es  zeigten  sich  nur  zwei,  die  aber  unver- 
kennbar durch  Feuchtigkeit  gebildet  waren. 

Das  Glas  mit  der  oben  erwähnten  Aufschrift  hätte  auf  10 
Platten  10  Bilder  geben  sollen;  es  zeigten  sich  zwei,  die  jedoch 
nur  zweifelhaft  waren  und  schwer  sichtbar  wurden. 

Was  letztere  Bilder  betrifft,  so  wurde  schon  bei  dem  Her- 
ausnehmen der  Platte  aus  dem  Calorimeter  bemerkt^  dass  das 
Glas  sich  feucht  anffiblte,  doch  glaubte  ich  nicht,  die  Ent- 
stehung dieser  Bilder  der  Feuchtigkeit  zuschreiben  zu  dürfen^ 
weil  sie  sich  sehr  scharf  begrenzt  zeigten ;  indessen  ist  es  mir 
gelangen,  mit  demselben  Glase  durch  Hülfe  von  Feuchtigkeit 
einen  Abdruck  zu  erlangen,  wo  die  angegebene  Inschrift  voll- 
kommen eben  so  scharf  und  weit  deutlicher  erkennbar  war  als 
die  im  Calorimeter  erhaltene.  Ein  zweites  solches  Bild  zeigte 
wegen  Ungleichheit  de^  Platte  die  Inschrift  nicht  ganz;  waä  sich 
aber  gebildet  hatte,  war  schöner  als  die  Bilder  aus  dem  Calo- 
rimeter. 

Wenn  sich  aber  auch  noch  zeigen  sollte^  dass  unsere  Ver- 
suche im  Calorimeter  in  Folge  Irgend  welcher  Umstände  un- 
richtig wurden,  wenn  sich  auch  mit  vollkommener  Sicherheit 
ergeben  sollte,  dass  bei  ganz  gleichen  constanten  Temperaturen 
wirklich  Bilder  entsfehen,  so  wäre  diess  noch  immer  kein  Be- 
weis für  die  Nothwendigkeit  der  Annahme  eines  dunklen  Lichtes 
In  Professor  Moser's  Sinne  ^  indem  man  diese  Erscheinung 
eben  so  g«(  als  einen  Beweis  der  Hypothese  Prevost's,  über 
das  bewegliche  Gleichgewicht  der  Wärme,  würde  ansehen  kön- 
nen. Deshalb  sind  wir  auch  keinesweges  der  Meinung^  dass 
bei  vollkommen  gleichen  und  constanten  Temperaturen  sich  keine 
Bilder  erzeugen  werden  ^  (sondern  halten  nur  dafür ;  dass  unter 
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solchen  Umständen  eine  weit  längere  and  von  der  Temperatur 
selbst  abhängige  Zeit  zur  Erzeugung  eines  Bildes  erforderlich 
ist,  als  in  anderen  Fällen.  Dass  sich  auch  bei  Temperaturen 
unter  0^  bis  — 4°R.  Bilder  erzeugen  können^  dafür  spricht  ein 
vollkommen  gelungener  Versuch;  die  Körper  hatten  dabei  aber 
gegen  20  Stunden  auf  einander  gelegen. 

Unsere  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  sind  noch  nicht 
geschlossen,  und  wir  können  uns  noch  nicht  darüber  bestimmt 
aussprechen,  ob  wir  der  Annahme  Prof.  Moser 's  wegen  des 
dunklen  Lichtes  beistimmen  oder  nicht;  so  viel  aber  geht  aus* 
unseren  Versuchen  unzweifelhaft  hervor,  dass  bei  der  Abbildung 
zweier  Körper  auf  einander  die  Wärme  einen  bedeutenden  Ein- 
fiuss  auszuüben  vermag. 


Nachtrag. 
(Geschrieben  am  86.  November.) 

Was  oben,  Punct  4,  von  der  Einwirkung  des  Tageslichtes 
auf  die  unmittelbar  sichtbaren  Bilder  gesagt  ist,  hat  wegen  der 
noch  immer  fortwährenden  trüben  Witterung  bis  jetzt  noch  nicht 
gründlich  geprüft  werden  können;  doch  isprachen  einige  Beob- 
achtungen dafür,  dass  der  Satz  keine  Anwendung  hat  auf  sol- 
che Bilder,  die  nach  ihrer  Verfertigung  einige  Tage  im  Dun- 
keln aufbewahrt  worden  sind.  Das  Sobwächerwerden  und  Ver- 
schwinden der  Bilder  ist  zwar  mehrfach  beobachtet  worden, 
jedoch  nur  bei  neu  verfertigten,  welche  entweder  gar  nicht  oder 
doch  nur  einige  Stunden  im  Dunkeln  aufbewahrt  worde%  wa- 
ren. Es  ist  daher  wohl  möglich,  dass  hier  nicht  das  Tages- 
licht, sondern  irgend  ein  anderer,  noch  unbekannter  Umstand  die 
Ursache  der  Erscheinung  war« 

In  Bezug  auf  Punct  5  ist  zu  bemerken,  dass  sich  derselbe 
durch  mehrere  neuere  Versuche  bestätigt  gefunden  hat ;  es  darf 
jedoch  die  Erhitzung  nicht  zu  weit  getrieben  werden,  denn  in 
diesem  Falle  zeigte  sich  zuweilen,  dass  das  Bild  wieder  sicht- 
bar wurde.  Einige  solcher  Bildel:  auf  einer  mit  Silber  plattir- 
ten  Kupferplatte  gingen  sogar  in  negative  über  udd  blieben  dann 
anverändert.  Es  ist  mir  auch  gelungen,  einige  nicht  unmittelbar 
aioiitbare  Bilder  durch  allmählige  Erhitzung  der  Plätte  ganz  ver- 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXIX  4.  17 
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schwiodeii  za  machen,  and  zwar  gelang  diess  leichter  mit  sol- 
chen,  die  bei  geringen  Temperatardifferenzen  erhalten  warden, 
als  mit  anderen,  die  mit  Hölfe  hoher  Temperaturen  verfertigt 
waren;  letztere  Hessen  immer  Spuren  zurück,  welche  freilich 
oft  nur  für  denjenigen  erkennbar  waren^  welcher  wusste,  dass 
an  dieser  Stelle  der  Platte  ein  Bild  gewesen  war. 

Das  Verfahren,  welches  in  der  Anmerkung  zu  13  angege- 
ben wird,  um  unmittelbar  sichtbare  Bilder  zu  erhalten,  zeigte 
sich,  wie  dort  gesagt  ist,  nur  vortheilhaft  för  schlechtere  Wär- 
meleiter ;  obgleich  auch  gute  Wärmeleiter  auf  diese  Weise  schon 
Bilder  gaben^  so  blieb  doch  noeb  zu  untersuchen,  ob  nicht  von 
diesen  durch  Erhöhung  der  Temperatur  bessere  Bilder  zu  er- 
halten wSren.  Diess  hat  sich  denn  auch  so  gezeigt,  und  wir 
sind  hierdurch  zu  einem  Verfahren  gekommen,  welches  viel- 
leicht eine  solche  Ausbildung  wird  erhalten  können,  dass  man 
mit  Sicherheit  stets  eine  Abbildung  erhalten  kann^  wenn  nur 
der  abzubildende  Körper  eine  Temperatur  verträgt,  die  höher 
als  die  des  siedenden  Wassers  Ist  und  niedriger  als  diejenige, 
bei  welcher  Stahl  die  gelbe  Färbung  anzunehmen  beginnt.  Wir 
verfahren  zur  Erlangung  solcher  Wärmebilder  auf  folgende 
Weise:  Ueber  die  If lamme  einer  B  er zelins'schen  Weingeist- 
lampe wurde  eine  dünne  KupferplaÜe  von  ungefähr  !S0  Quadrat- 
zoU  Grösse  gelegt;  auf  diese  kamen  die  Platten^  worauf  das 
Bild  entstehen  sollte,  welche  bei  unseren  Versuchen  5  Quadrat- 
zoll  Grösse  hatten,  und  auf  diese  die  abzubildenden  Körper. 
Letztere  waren  gewöhnlich  der  oben  erwähnte  Stahlstempel, 
das  Jaspispetscbaft,  ein  kleines  Stahlpetschaft,  sorgfältig  gerei- 
nigtg  Platinmünzen  und  zwei  verschieden  gravirte  Kapferplat« 
ten.  EUerauf  wurde  das  Ganze  nicht  za  schnell  erhitzt,  bis  za 
der  Temperatur^  wo  eine  gut  pollrte  Kupfisrplatte  eine  bemerk- 
bare Veränderung  ihrer  Farbe  zeigt.  Hierauf  wurde  die  Lampe 
verlöscht  und  die  Körper  von  der  Platte  genommen.  Auf  diese 
Art  hat  besonders  mein  Gehülfe  bei  diesen  Versuchen,  Hr.  Stad. 
Magsig,  eine  ziemliobe  Anzahl  Bilder  erhalten,  die  beson- 
ders auf  KapferpJalten  oft  so  schön  waren  ^  dass  es  mir  leid 
that,  dieselben  vernichten  za  müssen^  um  die  Platten  zu  neuen 
Versochen  anzuwenden.  Die  Dicke  der  Platten  war  gewöhn- 
lich eine  SechsteUlnie,  doch  sind  auch  Platten  von  der  Diclce 
einer  halben  Linie  mit  gleichem*  BrfoJge  angewandt  worden.  Die 
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Dftner  der  Ethiizung  war  im  Mittel  8  bis  10  Minuten^  die  ge- 
ringste 3,  die  grösste  15  Minuten.  Es  war  übrigens  gleich,  ob 
die  Erwärmung  darch  die  Platte  zum  abzubildenden  Körper 
oder  umgekehrt  vor  sich  ging,  wenn  nur  die  gehörige  Hitze 
erreicht  wurde.  Vorzugsweise  wurden  Kupferplatten  ange- 
wandt, doch  haben  wir  auch  mehrere  gelungene  Bilder  auf  mit 
Silber  plattirtem  Kupfer  und  auf  Messing  erhalten.  Ich  hatte 
nur  eine  einzige,  sehr  schlecht  polirte  Stahlplatte  ^  auf  welcher 
ich  jedoch  ein  ganz  leidliches  Bild  des  Stahlstempels  erhielt. 
Am  schönsten  zeigten  sich  besonders  diese  WärmebÜder,  denn 
so  glaube  ich  dieselben  mit  Recht  nennen  zu  dörfen^  auf  Kup- 
ferplatten ^  wo  Farbenspiele  hervortraten,  die  höchst  interessant 
sind  und  welche  wir  durch  einfache  Erhitzung  polirter  Kupfer-^ 
plntten  nicht  erhalten  konnten^  diese  verdienen  wohl  besonders 
von  einem  Chemiker  genauer  untersucht  zu  werden.  In  wie- 
fern bei  diesem  Farbenspiele  elektrische  Thätigkeit  etwa  im 
Spiele  sein  mag,  darüber  hoffe  ich  mit  der  Zeit  noch  selbst  ei- 
nige Untersuchungen  anzustellen,  wenn  ich  mir  die  dazu  nöthi- 
gen  Hülfsmittel  verschaffen  kann.  Ich  will  in  dieser  Beziehung 
hier  nur  Einiges  erwähnen.  Eine  Kupfisrplatte,  auf  welcher 
einige  Worte  gravirt  waren,  wurde  auf  eine  andere^  sorgfaltig 
polirt&  Kupferplatte  gelegt,  und  beide  ungefähr  bis  zu  130^  R. 
erhitzt.  Es  hatten  sich  auch  die  feinsten  Zuge  der  Schrift  ab- 
gebildet. Der  Grund  des  Bildes  war  rotbgelb^  die  Schriftzüge 
lichtgelbgrau. 

Bei  einem  andern  Bilde  war  der  Grund  ein  schönes  Roth 
mit  einem  schwachen  violetten  Schein,  die  Buchstaben  dage- 
gen gelb.  » 

Ein  drittes  Bild  hatte  eine  dunkelrothe  Farbe  ^  die  stärker 
in  das  Violette  spielte,  die  Buchstaben  waren  roth. 

Ein  viertes  hatte  silbergrauen  Grund,  die  Buchstaben  wa- 
ren roth. 

Auf  eine  Kupferplatte  waren  Stahlstempel  und  Jaspispet- 
schaft zugleich  aufgestellt  und  zugleich  abgenommen  worden. 
Der  Stahlstempel  hatte  eigentlich  ein  negatives  Bild  gegeben, 
denn  die  vertieften  Stellen  hatten  fast  ganz  die  Farbe  der 
Platte,  die  im  matten  reflectirten  Tageslichte  sich  schön  rothgelb" 
lieh  zeigte  y  der  Grund  des  Stempels  war  blau  und  das  ganze 
Bnd  ausserhalb  der  Grenze  des  Stempels  mit  einem  braunrotfaen 
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«Ring  amgeben,   der  sich  allmählig  mit  gelblicber  Farbe  verlor 
and  eine  Breite   von    einer  Vfertellinie    hatte.  ,  Das  Petschaft 
hatte  ein  ähnliches ,  jedoch  schwächeres  Farbenspiel   bewirkt^ 
der  Grand  war  bläulich^   die  Bachstaben   aber   fahlgelb;     aach 
hier  fehlte  ein  dunkler,  sich  allmuhlig' verlierender  Ring  ausser-» 
halb  der  Grenze  des  Petschafts  nicht,    der   aber   eine  bläuliche 
Farbe  hatte.     Diesen  eigenthümlichen  Ring  als  Umgrenzung  des 
abgebildeten  Körpers  haben  wir  stets  erscheinen  sehen,  in  allen 
Fällen,  wenn  der  Körper  kleiner  war  als  die  Platte,    auf  wel- 
cher er  abgebildet  wurde;  die  Farbe  desselben  war  jedoch  sehr 
verschieden  auf  verschiedenen  Platten.     Noch  müssen  wir  hier 
einen  schönen  Farben  Wechsel  erwähnen,   den   wir  auf  folgende 
Weise  erhielten :  Der  mit  seiner  obern  Messingfassung  1  f4  Zoll  lange 
Stahlstempel  wurde  mit  dem  Messing  unten  auf  die  Kupferplatte 
der  Lampe  gesetzt,  hierauf  auf  die  jetzt  oben  befindliche  Stahl- 
fläche eine  polirte  Kupferplatte  gelegt  und  so  etwa  15  Minuten 
lang  erhitzt.    Die  Kupferplatte  hatte   einen   weisslichen  Schein 
angenommen  and    der   Stempel  hatte  sich  als  röthlicher  Kreis 
abgebildet,   die  inneren  Details  waren  kaum  erkennbar  negativ. 
Hierauf  wurde  die  Platte  mit  dem   Bilde  auf  der  Kupferplatte 
der  Lampe  erhitzt;  während  die  Platte  selbst  erst  wieder  knp- 
ferroth  wurde  und  dann  nur  diejenigen  Farbenänderungen  zeigte^ 
die  man  an  jeder  andern  polirten  Kapferplatte  ohne  Bilder  be- 
merkt haben  wurde,  wurde  das  Bild  des  Stempels  erst  dunkel- 
roth,    dann   bildete  sich  ein  sehr  schmaler  dunkelgrauer,  fast 
schwarzer  Strich,    welcher  das  Bild  rund  begrenzte;    hierauf 
nahm  ein  kleiner  Fleck,  ziemlich  in  der  Mitte  des  Bildes,  eine 
seh^e  bläulich-grüne  Farbe  an,  welche  sich  allmähllg  genau 
bis  an  die  dunkle  Linie  gleichmässig  verbreitete;    diese  Farbe 
veränderte  sich  ziemlich  schnell  in  ein  Rothgelb,    das  auf  der 
einen  Seite  mit  runder  Begrenzung  ein  wenig  über  die  frühere 
Grenze  des  Bildes  hinausging  und  sich  dann  nicht  weiter  ver- 
änderte. 

Die  zur  Abbildung  angewandten  graviden  Kopferplatten 
waren  etwas  krumm,  und  am  den  Abstand  zwischen  ihnen  and 
der  Platte,  worauf  das  Bild  entstehen  sollte,  zu  vermindern,  wa- 
ren wir  oft  genöthigt,  Bleistücke  aufzulegen;  zur  innigen  Be- 
rührung brachten  wir  auf  diese  Weise  die  Platten  eigentlich  nie ; 
den  Abstand  zwischen  beiden  Platten  schätzte  ich  öfter  auf  et- 
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was  mehr  als  eine  Viertellinie  ^  dann  zeigte  sich  aber  auch  ge- 
wöhnlich ein  verwischtes  Bild,  in  welchem  man  jedoch  im 
schwach  reflectirten  Lichte  selbst  die  feinen  Bachstaben  fast  im- 
mer noch  ziemlich  deatlich  erkennen  konnte.  Mehrmals  zeig- 
ten sich  aach  die  Bilder  so,  dass  die  vertieft  gravirten  Stellen 
sich  mit  gleicher  Farbe  wie  der  Grand  abgebildet  hatten,  und 
sie  schieden  sich  dann  nur  dadurch  ab,  dass  die  Ränder  dersel- 
ben nach  aussen  hin  mit  anders  gefärbten  Streifen  eingefassC 
waren«  Die  Streifen  zeigten  sich  nie  vollkommen  scharf  be- 
grenzt, sondern  verloren  sich  stets  allmählig,  zuweilen  auf  den 
Knpferplatten  mit  eigenthumlichem  Farbenspiel.  Ueberhaupt  muss 
ich  hier  nochmals  auf  das  zuräckkommen,  was  schon  obentiber 
die  vorzugsweise  Abbildung  der  Ränder  bemerkt  wurde.  Diese 
trat  bei  vielen  Versuchen  besonders  deutlich  hervor^  mochten 
diese  nun  bei  niedrigen  oder  bei  hohen  Temperaturen  angestellt 
werden.  Rund  vertiefte  oder  wellenförmige  Flächen^  die  in 
D  a  g  u  e  r  r  e'schen  Lichtbildern  sehr  schön  zu  erkennen  sind,  stell- 
ten sich  bei  unseren  Versuchen  nie  dar;  nur  die  Ränder  bildeten 
sich  ab  und  das  Bild  erschien  stets  flach.  Besonders  deutlich 
zeigte  diess  ein  Wappen,  in  Topas  geschnitten,  um  welches  ein 
breites  Ordensband  dargestellt  war  3  wir  erhielten  hiervon  meh- 
rere schöne  Bilder  durch  Condensirung  von  Quecksilberdämpfen 
auf  \Silberplatten ^  jedoch  stets  nur  die  Ränder,  ohne  dass  das 
Wellenförmige  des  Bandes  im  Bilde  zu  erkennen  gewesen  wäre- 
Auffallend  zeigte  sich  noch  dasselbe  bei  einer  der  gravirten 
Kupferplatten,  auf  welcher  in  einigen  Stellen  schmale  wellenför- 
mige Vertiefungen  eingeschlagen  waren  ^  um  einige  Buchstaben 
zu  vernichten;  letztere  waren  aber  durch  zurückgebliebene 
schmale  Risse  noch  zu  erkennen^  in  den  Bildern  zeigten  sich 
daher  wohl  die  Buchstaben,  aber  nie  die  Vertiefungen,  so  lange 
als  ihr  Wärmestrahlungsvermögen  mit  dem  der  Grundfläche  ei- 
nerlei war;  wurde  aber  die  Grundfläche  gereinigt,  nachdem  sie 
oxydirt  worden  war,  die  Vertiefungen  dagegen  nicht,  so  bilde- 
ten sich  auch  diese  ab.  Waren  bei  vertieften  Gegenständen 
die  Ränder  weit  von  einander^  der  vertiefte  Grund  aber  mit  der 
Grundfläche  von  gleichem  Aussehen,  so  bildeten  sich  oft^  so- 
wohl bei  unmittelbar  sichtbaren  Bildern  als  bei  solchen,  die 
erst  durch  Dämpfe  sichtbar  gemacht  wurden^  oben  nur  die 
Bänder  als  schmale  Streifen  ab,  die  dort  in  einander  liefen,  wo 
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im  Origiaal  die  Ränder  nahe  an  einander  traten.  Durch  dnige 
Versache  auf  Kapfer,  welche  deshalb  besonders  an^estelU 
worden 9  haben  wir  gefanden ^  dass  es  mdgHcb  ist,  sichtbare 
Wfirmebilder,  die  sieb  etwas  unbestimmt  zeigten  und  deren  Rän- 
der Dach  anssen  zu  durch  Streifen  eingefasst  waren,  schärfer 
zu  bekommen ;  dless  geschah^  indem  die  Kupferplatte,  nachdem 
der  abzubildende  Körper  abgenommen  war,  weiter  erhitzt  wurde ; 
das  auf  dem  Grunde  der  Platte  üeh  bildende  gelblNranne  Oxyd 
verbreitete  sich  allmählig  gegen  die  entstandenen  Bilder,  veraieh. 
ide  die  farbigen  Streifen  und  das  Bild  wurde  dadurch  schmä- 
ler und  schärfer  begrenzt.  Diesem  ganz  analog  ist  eine  Er- 
scheinung, welche  ich  mehrf&cb  beobachtet  habe  bei  Bildern, 
die  durch  Quecksilberdämpfe  auf  Silber  ganz  naoh  Hrn.  Mo- 
ser's  Verfahren  erhalten  wurden.  Die  Dämpfe  condensirten  sich 
zunächst  auf  dem  Grunde  der  Platte,  und  die  Bilder  erschienen 
viel  breiter  als  das  Original,  allmählig  aber  rückte  die  Condensi- 
rung  gegen  das  Bild  vor  und  dasselbe  wurde  immer  schmäler, 
bis  beiläufig  zur  Breite  des  Originals  selbst;  solche  Bilder  ent- 
sprechen unseren  negativen  unmittelbar  sichtbaren  Bildern;  bei 
denjenigen,  welche  unseren  positiven  entsprechen,  schien  es  mir 
öfters,  als  wenn  die  Condensirqng,  von  den  Rändern  beginnend, 
sieb  nach  innen  verbreite.  Diese  Beobachtungen  wurden  von 
mir  früher  gemacht,  als  ich  die  unmittelbar  sichtbaren  Bilder 
entdeckte.  Das  Vorbandensein  von  Rändern  ist  aber  keineawegea 
Bedingung  zur  Erzeugung  eines  Wärmebildes,  sie  wirken  nur  in 
sofern,  als  sie  eine  Verschiedenheit  im  Wärmeübergang  bewir- 
ken; wo  diese  Verschiedenheit  auf  andere  Weise  bedingt  wird, 
kann  ebenfalls  ein  Bild  entstehen.  Als  Beweis  führe  ich  fol- 
genden Versuch  an.  Auf  eine  poHrte  Kopferplatte  wurden  mit 
einem  Pinsel  einige  Worte  mit  schwarzer  Tusche  geschrieben 
und  die  Platto  darauf  stark  erhitzt,  um  alle  flüchtigen  Stoffe  so 
viel  als  möglieh  zu  verdampfen;  diese  Platte  wurde  alsdann 
zur  Erzeugung  von  Wärmebilderu  benutzt,  die  damit  eben  so 
gut  gelangen  wie  mit  einer  gravirten  Platte. 

DerBinfluss  der  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  geht 
auch  aus  folgenden  Versuchen  hervor.  Eine  frisch  gravirte,  mög- 
lichst reine  Messingplatte,  bei  welcher  die  Vertiefungen,  die 
unvermeidlichen  Bauhheiten  abgerechnet,  gleiches  Aussehen  mit 
der  Grundfläche  hatten^  wurde  auf  Kupfer  abgebildet;  der  Grand 
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des  Bildes  erschien  silbergraa^  die  Bacbstaben  ebenfalls  sitber- 
grao,  sehr  wenig  verschieden  vom  Graad^  and  nar  die  von  den 
Rändern  nach  aussen  gehenden  farbigen  Einfassangen  schieden 
sich  deutlich  vom  Grunde  ab.  Als  einige  der  gravirten  Buch- 
staben in  den  Vertiefungen  mit  Tusche  geschwärzt  worden 
waren  ^  und  wir  die  Platte  vorher  erhitzt  hatten  zur  Verdam- 
pfung der  flüchtigen  Substanzen^  bildeten  sich  die  geschwärzten 
Buchstaben  rotb^  die  anderen  aber  wie  früher  ab. 

Als  Curiosität  führe  ich  hier  noch  an^  dass  wir  von  einem 
fünf  Jahre  alten  Kupferstiche  in  7  bis  10  Minuten  einige  ganz 
wohl  sichtbare  Wärmebilder  auf  Kupfer  ganz  nach  der  früher 
angegebenen  Weise  erhalten  haben. 

Bs  mögen  hier  noch  ein  paar  besondere  Versuche  erwähnt 
werden.  Auf  einer  Kupferplätte  wurde  bei  geringer  Tempe- 
raturdilTerenz  ein  Bild  gewonnen^  durch  Jod  i^chtbar  gemacht^ 
und  hierauf  die  Platten  in  nnterschwefligsaures  Natron  gelegt; 
das  Bild  verschwand  mit  dem  Jod  von  der  Platte^  diese  wurde 
daan  mit  kochendem  Wasser  gewaschen ,  das  Bild  konnte  nun 
hier  durch  Jod  nicht  wieder  sichtbar  gemacht  werden,  sondern 
schien  ganz  verschwunden  zu  sein. 

Bbenfalls  auf  einer  Kupferplatte  wurde  bei  hohen  Tem- 
peraturdiflTerenzen  ein  Bild  gewonnen^  durch  Joddämpfe  sichtbar 
gemacht  und  dann  in  unterschwef ligsaurem  Natron  1^0  Stunden 
gelassen,  ohne  dass  das  Bild  verschwand.  Die  Platte  wurde 
hierauf  mit  kaltem  Wasser  gewaschen^  etwas  mit  Oel  und 
Trippel  gereinigt,  hierauf  bis  zum  Roth  werden  erhitzt;  jetzt 
schien  das  Bild  verschwunden;  als  aber  etwas  stark  verdünnte 
Salpetersäure  auf  die  Platte  gegossen  wurde,  kam  das  Bild 
wieder  zum  Vorschein. 

Es  ist  durchaus  nicht  meine  Absicht,  hier  in  theoretische 
Betrachtungen  über  dfe  Resultate  unserer  Versuche  einzugehen^ 
deren  Anzahl  jetzt  schon  mehr  als  500  beträgt;  ich  verschiebe 
diess,  bis  ich  einige  andere  Angaben  Hrn.  Prof.  Moser 's  auf 
ähnliche  Weise  werde  geprüft  haben,  wie  es  hier  mit  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  bei  der  Abbildung  zweier  Körper  auf  einander 
geschehen  ist.  Dass  die  vcNrstebefiden  Untersuchungen  nicht  auf 
eine  mehr  wissensebaftfiche  Welse  angestellt  sind^  hat  seinen 
Grund  darin,   dass  dazu  mehrere    besondere  ApiMurate  nöthig 
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gewesen  wären  ^  deren  Anschaffung  mir  für  jetzt  wenigstens 
nicht  möglich  war,  and  ich  verdiene  deshalb  Iceinen  Tadel. 

Ich  bemerke  noch,  dass  ich  schon  im  Jani  1841  die  ne-» 
gativen  unmittelbar  sichtbaren  Lichtbilder  entdeckte,  früher  als 
die  Kqnde  davon  aus  Paris  nach  Kasan  kam,  auch  glaubte 
ich  aus  zwei  Versuchen  schliessen  zu  müssen^  dass  solche  Bil. 
der  wieder  in  positive  übergehen  können;  theils  ungünstiger 
Zustand  der  Atmosphäre,  hauptsächlich  aber  Mangel  an  Mate- 
rialien^ hinderten  mich,  diess  weiter  zu  verfolgen.  Hr.  Prof. 
Moser  hat  einen  solchen  Wechsel  der  Bilder,  der  noch  mehr- 
fach sein  kann,  dargethan.  Ferner  veranlassten  mich  einige 
Versuche  zu  dem  Schlüsse,  dass  eine  erhöhte  Temperatur  in 
der  Camera  ebscura  der  Erzeugung  deutlicher  und  schöner  Licht- 
bilder nachtheilig  ist. 

Ungeachtet  der  ausgezeichneten  Achtung^  welche  ich  für 
Hrn.  Prof.  Moser  hege,  mit  welchem  persönlich  befreundet 
zu  sein  ich  mir  für  eine  Ehre  schätze^  erlaube  ich  mir  doch 
zu  bemerken,  dass  ich  einigen  Resultaten,  welche  derselbe  mit 
Hülfe  gefärbter  Gläser  erhielt,  kein  rechtes  Vertrauen  schenken 
kann,  weil  ungeachtet  der  Mühe,  die  ich  mir  deshalb  vor  zwei 
Jahren  in  Berlin,  Wien,  München^  Paris  und  London  gegeben 
habe,  ich  nicht  so  glücklich  gewesen  bin,  auch  nur  ein  einziges 
gefärbtes  Glas  von  eines  Quadratcentimeters  Grösse  zu  erlangen^ 
welches  nicht  «das  geringste  weisse  Licht  durchgelassen  hätte. 
Einige  Versuche  Hrn.  Mos  er 's  müssen  daher  mit  Hülfe  des 
Heliostats  und  guter  Prismen  geprüft  werden^  was  ich  beabsich- 
tige im  nächsten  Frühjahre  zu  thun^  wenn  ich  bis  dabin  mir 
noch  einige  kleine  Apparate  aus  dem  Auslande  verschaffen  kann, 
die  ich  dazu  nöthig  finde. 


XXXVI.        ' 

Versilberung  des  Gusseisens.- 

Vom 

M^or  JEWRBINOFF. 

C  Bullet  de  St.  Peter shourg,^ 

Die  Verbindung  des  Eisens  mit   Kohlenstoff  —  Gnsseisen 

—  bat  vermöge  seiner  Bigenschaft,  zu  schmelzen    und  dem 
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zufolge  die  feinsten  Bindrücke  der  Form  anzunehmeni  eine  sehr 
ausgedehnte  Anwendung.  Die  Kunst  zugiessen  verwandelt  das 
Gusseisen  sowohl  in  ungeheure  Massen  von  Bogen  ^  Colonnen 
und  Kanonen  als  auch  in  die  feinsten  Armbänder,  Ohrgehänge 
und  dergleichen.  Leider  verändert  nur  allzubald  die  feuchte 
Luft  die  metallische  Oberfläche  dieser  Gegenstände,  weshalb  man 
genöthigt  gewesen  ist^  dieselben  schwarz  zu  färben^  wodurch 
das  Gusseisen,  dessen  Farbe  schon  ohnehin  wenig  Anziehendes 
au  der  Oberfläche  hat,  das  Ansehen  der  Trauer  erhäl(.  Beim 
gegenwärtigen  Standpuncte  der  Giessgunst  könnte  das  Gussei- 
sen leicht  die  Bronze  ersetzen,  wenn  nicht  das  unschöne  Aeus- 
sere  desselben  es  vollkommen  von  dieser  Anwendung  verdrängen 
würde.  Dieser  Nachtheil  wird  vollkommen  durch  die  Möglich- 
keit, das  Gusseisen  zu  versilbern,  beseitigt.  In  der  That  lässt 
sich  das  Gusseisen  gleich  gut  und  eben  so  leicht  versilbern  als 
Kupfer  und  Bronze.  Einige  glückliche  Versuche,  die  ich  die- 
sen Gegenstand  betreffend  angestellt  habe,  haben  mich  veranlasst, 
es  für  meine  Pflicht  zu  halten^  eine  kurze  Beschreibung  der 
Methode,  die  ich  angewandt  habe,  zu  geben.  Die  Flüssigkeit 
zum  Versilbern  wird  auf  folgende  Art  bereitet:  8  Gewicbtstheiie 
vollkommen  wasserfreies  fein  gepulvertes  Cyaneisenkalium  werden 
mit  3  Theilen  bestmöglichst  reiner  und  vollkommen  trockner 
Potasche  vermengt.  Diese  Mischung  wird  In  einem  Graphit- 
tiegel bei  schwacher  Rothglühhitze  so  lange  geschmolzen,  bis 
die  Masse  aufgehört  hat,  stark  aufzubrausen,  und  fast  ruhig  fliesst. 
Darauf  wird  die  flüssige  Masse  In  einen  Kegel  aus  Eisenblech 
vorsichtig  gegossen;  die  Masse  muss  deshalb  mit  Vorsicht  aus- 
gegossen werden,  weil  das  beim  Schmelzen  ausgeschiedene  Ei- 
sen am  Boden  und  an  den  Wänden  des  Tiegels  zurückbleibt. 

Der  Moment  der  gehörigen  Schmelzung  wird  mit  einem 
Glasrohr  erkannt,  M'elches  nach  dem  Binsenken  desselben  in 
die  geschmolzene  Masse  und  nachherlgem  Erkalten  an  seinem 
Ende  mit  einer  fast  durehsichtigen  Salzmasse  bedeckt  sein  muss. 
Dieses,  nach  L  i  e  b  I  g  's  Methode  bereitete,  fast  vollkommen  weisse 
Salz  besteht  aus  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali  und  wird 
trocken  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt.  In  Berüh- 
rung mit  der  Luft  wird  es  durch  die  in  der  Luft  beflndliche 
Kohlensäure  partiell  zersetzt  und  entwickelt  dabei  einen  Geruch 
von  Cyanwasserstoffsäure.    Vorläufig  bereitetes  reines  Chlorsilber 
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in  noofa  fencfatem  Zustande  wird  nun  zu  dem  eben  erwähnten 
Salze  in  das  Gefäss  gethan^  Alles  mit  Wasser  ül»rg08sen 
nnd  bei  der  gew§hnlichen  Temperatur  stark  and  anhaltend  ge- 
schötfelt.  Chlorsiiber  wird  im  Ueberschusse  gegen  das  Cyansalz 
genommen.  Sollte  eine  geringe  Quantität  Chlorsilber  nach  einiger 
Zeit  nnanfgelöst  gebiiebea  sein^  so  werden  in  die  Flüssigkeit 
einige  Stücke  des  Cyansaizes  hinzngetban ,  indem  man  sucht, 
so  viel  wie  m^lich  einen  Ueberschuss  von  diesem  letzten  Salze 
za  vermeiden  and  immer  noch  einen  kleinen  Antheil  unaofge- 
lesten  Chlorsilbers  auf  dem  Boden  des  Oefässes  znräckzube- 
halten.  Dieser  letztere  Umstand  ist  wichtig^  weil  die  Flüsslg- 
keit,  wenn  sie  zu  viel  freies  CyankaHum  enthält,  sich  zu  leicht 
zersetzt  und  eine  sehlecht^e  Versilberung  giebt.  Die  Flüssig- 
keit wird  darauf  filtrirt  und  erseheint  wasserhell.  Auf  dem 
Filter  bleibt  grösstentbeils  Eisen  und  der  oben  erwähnte  ge- 
ringe Antheil  Chlorsilber  zurück.  Die  Versilberung  selbst  be- 
werkstellige ich  vermittelst  eines  galvanischen  Plattenpaares, 
das  aus  Zink  und  einem  Kohkncy linder  besteht,  die  durch  einen 
thonernen  Cylinder  von  einander  getrennt  sind.  Das  Platten- 
paar wird  in  einen  gläsernen  Cylinder  gethan^  worein  verdünnte 
Schwefelsäure  gegossen  wird  ;  in  den  thonernen  Cylinder  wird 
aber  verdünnte  Salpetersäure  gethan.  Die  Erfahrung  hat  mir 
gezeigt,  dass  die  beste  Mischung  für  die  Kohlencylinder  aus 
5  Gewichtstheilen  fein  gepulverter  Coaks^  8  Gewichtstheilen 
gepulverter  Steinkohle  und  2  Theilen  gewöhnlichen  Roggenmehls 
zusammengesetzt  sein  nsuss.  Nachdem  die  "Cylinder  getrocknet 
sind,  werden  sie  in  besonderen  thonernen  Kapseln^  an  deren  Dek- 
kel  eine  kleine  Oeffnung  für  die  Entweicfaung  der  Gase  ge- 
macht ist,  geglüht 

Am  bequemsten  lassen  säch  diejenigen  gusseisernen  Sachen 
versHbem^  die  noch  nicht  schwarz  gefürbt  sind,  weil  die  Sktt-* 
blössung  der  metallischen  Dberfläehe  In  diesem  Falle  mit  vielen 
Sebwierigkeiten  verknüpft  ist.  Das  gereinigte  Stück  wird  in 
die  SHberauflösung  getaucht  und  durch  einen  L^ungsdrabt 
mit  dem  Zinkpole  in  Verbindung  gebracht,  eine  Platinplalte 
dagegen  wird  in  die  Flüssigkeit  in  einiger  Entfernung  von  der 
zu  versilbernden  Sache  getaucht  und  mit  dem  Kohlencylinder 
in  Verbindung  gesetzt.     Eine  gasseiserne  Platte  von  einer-  Ober- 
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fläche  bis  zu  4  Quadrafzoll  wird  g^^wdfanlich  hi  30  MInaten 
vottkoiBflieii  vefBilbert. 


XXXVII. 

lieber  die  Fermente. 

Von 

ROUSSEAU. 

(Aaszng  ana  einem  Briefe  an  Dumas.    Compt  rend,  T.  XVIO 

1)  Die*  weseaüichste  Bedingung^  damit  ein  Ferment  die 
allcobolisclie  Gährung  erregen  könne,  ist,  auf  die  farbigen  Pa- 
piere sauer  zu  reagiren.  Diese  saure  Eigenschaft  muss  übrigens 
von  gewissen  vegetabilischen  Säuren  herrühren ,  welche  die 
Fähigkeit  haben^  bei  ihrer  freiwiliigen  Zersetzung  sich  in  Car- 
bonate  oder  in  Kohlensäure  zu  verwandeln.  Es  ist  bemerkens- 
werth^  dass  eben  die  Säuren  in  den  Fermenten  sich  finden, 
welche  in  allen  gährungsfähigen  Früchien  enthalten  sind  und 
die  sich  zu  Carbonaten  umbilden,  wenn  sie  in  den  thicriscben 
Organismus  hineingeführt  werden;  solcher  Art  sind  nämlich  die 
Weinstein-,  Citronen-^  Aepfel-,  Milchsäure  etc. 

3)  Wenn  das  Ferment  ziemlich  stark  sauer  ist,  so  ver- 
mögen die  vegetabilischen  und  mineralischen  Gifte,  die  ätheri- 
schen Oele  etc.  in  der  Gährung  keine  Modification  zu  bewir- 
ken, während  diess  im  Gegentheiie  stattfindet,  wenn  das  Ferment^ 
bis  dass  es  neutral  wird^  gewaschen  worden  ist.  Durch  einen 
entgegengesetzten  Binfluss  kann  die  Gährung  bedeutend  verstärkt 
werden  durch  die  Gegenwart  eines  Weinstein-,  citronen-,  äpfei- 
oder  milchsauren  Salzes.  'Uebrigens  haben  schon  vor  langer 
Zeit  Colin  und  Thenard  den  günstigen  Binfluss  bemerkt, 
welchen  der  Weinsteinrahm  auf  die  Gährung  ausübt. 

3)  Wenn  das  Ferment,  anstatt  sauer  zu  sein,  durch  frei- 
wilUge  Zersetzung  verändert,  eine  alkalische  Beaction  auf  das 
Papier  hervorbringt,  so  bewirkt  es  nicht  mehr,  mit  Bohrzucker 
in  Berührung  gebracht,  die  Bildung  von  Alkohol  oder  von  Koh- 
lensäure, sondern  e%  entsteht  Milchzucker  und  später  Milch- 
säure. So  verhalten  sich  auch  das  Casein,  die  Diastase,  die 
tbieriscken  Membranen,   welche  Milchsäure  geben,  wenn  man 
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8ie  zu  einer  Zackerlösang  mischt  ^  wie  dieses  Boatron  und 
Fremy  beobachtet  haben.  Wenn  man  mit  Sorgfalt  alle  die 
Umstände  untersucht^  unter  welchen  das  Phänomen  eintritt^  so 
wie  die  Natur  der  Körper  ^  welche  dabei  gebildet  werden  ^  so 
hat  diese  Einwirkung  nichts  Auffallendes  ^  denn  wenn  die  Hefe 
alkalisch  geworden  ist,  so  hat  sie  ihre  Natur  verändert  und  ist 
in  eine  Materie  umgewandelt  ^  welche  alle  Eigenschaften  des 
Caseins  besitzt. 


XXXVIII. 

lieber   ein   Mittel^    das    Ceroxyd  von  dem 

Didymoxyd  zu  trennen. 
Von 

li.  h.    BONAPARTB. 

CCompU  rend.    T,  XVL) 

Ich  beschäftigte  mich  seit  einiger  Zeit  mit  dem  chemischen 
Studium  mehrerer  valeriansaurer  Metalloxyde  und  insbesondere 
derjenigen  des  Ceriums^  als  ich  die  Entdeckung  des  Didyms 
durch  Mosander  erfuhr.  Ich  bin  so  glücklich  gewesen^  in 
der  concentrirten  Auflösung  der  Valeriansäure  ein  Mittel  auf- 
zufinden, um  das  Oxyd  des  Ceriums  im  reinen  Zustande  von 
dem  des  Didyms  abzuscheiden.  Die  Valeriansäure  nämlich 
hat  eine  eigenthümliche  und  unerwartete  Verwandtschaft  zum 
Ceroxyd,  denn  sie  bildet  einen  starken  Niederschlag  in  einer 
concentrirten  und  neutralen  Auflösung  eines  Gemenges  von  sal- 
petersaurem Ceroxyd  und  Didymoxyd.  Der  gelblich  -  weisse 
Präcipitat  ist  nur  valeriansaures  Ceroxyd,  und  man  braucht  nur 
dasselbe  gut  auszuwaschen  und  an  der  Luft  bei  starker  Roth- 
glöhhitze  zu  calciniren,  um  das  Oxyd  dieses  Metalles  rein  zu 
erhalten.  Dieses  Oxyd  ist  bleich-gelb,  wie  das  von  Mosander 
dargestellte,  welcher  jedoch  eingesteht,  noch  kein  Mittel  ge-. 
funden  zu  haben  zur  vollkommenen  Trennung  der  Oxyde  des 
Ceriums,  Lanthans  und  des  Didyms. 

Das  Didymoxyd  bleibt  aufgelöst  in  der  sauren  Flüssig- 
keit, aus  welcher  das  valeriansäure  Ceroxyd  herausgefällt  wor- 
den ist.  —  Ein  Theil  des  Ceriums  findet  sich  indessen  dem 
Didym  beigemischt ,  denn  die  valeriansfturen  Verbindungen 
dieser  beiden  Metalle  sind  ein  wenig  auflöslich  in  Wasser  und 
noch   mehr  in  sauren   Flüssigkeiten,    ganz   besonders  diejenige 
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des  Didyms^  welebe  viel  auflöslicher  in  scbwacben  SSaren 
ist  als  die  des  Ceriums.  Man  kann  öbrigens  mit  Hülfe  der 
Valeriansaure  das  Didymoxyd  rein  erhalten,  aber  mit  weit 
grösserer  Schwierigkeit  als  das  Ceroxyd,  In  einer  Abhandlung^ 
welche  ich  nächstens  zu  veröffentlichen  gedenke,  werde  ich  in 
die  nothwendigen  Details  eingeben,  welche  die  Trennung,  Dar- 
stellung und  die  Bigenschaften  dieser  beiden  Oxyde  in  dem  Zu- 
stande der  Reinheit  betreffen,  wie  ich  dieselben  vermittelst  der 
Valefiansäure  erhalten  habe. 

Ich  schliesse  hier  mit  der  Bemerkung,  dass  man,  um  das 
valeriansaure  Ceroxyd  rein  von  eingemengtem  salpetersaurem 
Cer-  und  Didymoxyd  zu  erhalten,  dieses  Salz  durch  eine 
wässerige  und  concentrirte  Valeriansaure  prScipitiren  muss ;  wenn 
man  ein  auflösliches  valeriansaures  Salz  anwendet,  so  wird 
man  auch  das  valeriansaure  Didymoxyd  fällen,  welches  in 
neutralen  Flüssigkeiten  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  leichte  Dar- 
stellung des  vollkommen  reinen  Ceroxyds  beruht  also  auf  der 
grossen  Löslichkeit  des  valeriansauren  Didymoxyds  in  sauren 
Flüssigkeiten  und  auf  der  geringern  Löslichkeit  des  valerian- 
sauren Ceroxyds  In  denselben  Flüssigkeiten. 

Nachschrift. 
In  einer  frühem  Bemerkung  (72.  Joum.XXVI.444)  haben 
wir  uns  erlaubt,  darauf  hinzuweisen,  dass  es  vielleicht  ein  wenig 
zu  früh  in  diesem  Augenblicke  sein  möchte,  über  die  Geschichte 
des  Lanthans  sichere  Angaben  zu  machen,  ehe  man  Mittel  kennen 
gelernt  hat,  das  Didym  aus  der  untersuchten  Substanz  zu  entfernen; 
und  ohne  gesagt  zu  haben,  dass  man  die  Beendigung  der  Arbeit 
des  Hrn.  Mosander  abzuwarten  habe,  ehe  man  sich  selbst  mit 
diesem  Gegenstande  beschäftige  und  diesem  Gelehrten  daher  vieU 
leicht  mancheMühe  erspare,  so  war  nur  die  Meinung  ausgesprochen^ 
dass  die  Verzögerung  des  Erscheinens  der  erwarteten  ausführ- 
tichen  Untersuchung  besondere  Umstände  voraussetzen  Hess,  deren 
völlige  Beseitigung  Hrn.  Mosander  noch  nicht  geglückt  ist.  Diese 
Umstände  lagen  in  der  Existenz  des  Didyms,  welches  von  den 
Personen,  die  sich  seitdem  mit  dem  Lanthan  beschäftigten,  fiber- 
sehen worden  ist.  Dass  auch  jetzt  die  Untersuchung  des  Hrn* 
Mosander  noch  nt%bt  den  Chemikern  mitgetheilt  worden  ist^ 
liegt  vermnthlich  in  der  (nach  einer  ans  mündlich  zugegangeneq 
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Nachricht)  gemachten  Entdeckung  einea  vierten  MetaJlles  im 
6ado]Hiit|  welches  den  drei  andern  Begleitern  sehr  ähnlich  ist. 
Hr.  Bonaparte  erwähnt  nicht,  ob  die Valeriansänre  aneh 
das  Lanthan  vom  Didym  and  Cer  zu  scheiden  vermag;  sollte  es 
der  Fall  sein,  so  wurde  sich  hierin  vielleicht  auch  ein  Mittel  finden, 
das  eine  oder  das  andere  der  verwandten  Bietalle  rein  von  den 
übrigen  abzuscheiden.  D.  Bed. 


XXXIX. 

Kur%e  Nötigen. 

Von 

Prof.  JUCH  in  Schweinfurt. 

(Fortsetzung  von  Heft  3.  S.  204.) 

Chromgelb  ohne  Blei%ucker.     Da  man  bei  der  Bereitung 

des  Chromgelbs  die  im  Bleizucker  mitbezahlte  Essigsäur«  total 

verliert^  ohne  Nutzen  davon  zu  ziehen,  so  wäre  wohl  eine  wohl^ 

feilere  Bereitungsweise  zu  erzielen^  wenn  man  nach  folgendem 

Recept  arbeiten  wurde: 

4  Pfd.  fein  geriebenes  reines  Bkiweiss,  1  Pfd.  doppelt-chrom- 
saures Kali  werden  mit  20  Pfd.  Wasser  unter  fleissigem  Umrühren 
gekocht,  bis  die  Zersetzung  eingetreten  ist,  was  man  daran  erkennt, 
dassdise  überstehendeFifisfflgkeit  nicht  mehr  ^/&,  sondern  farblos  ist. 
Aus  bis  jetzt  noch  unbekannten  Gründen  entwickelt  sich  bei 
dieser  Methode  eine  ziemliche  Menge  Ammonkikgas\  weher?  — 
Durch  Abänderung  der  Gewichtsverhältnisse  bis  zu  einem 
Verhältnisse  von  1  Pfd.  Kali  und  14  Pfd.  Bleiweiss  lassen  sich 
eine  Menge  von  Nuancen  hervorbringen. 


xxxx. 

Preisaufgabe    der    mathematisch  -  physika-^ 

tischen     Classe     der    königlich    baierisehen 

Academie  der  Wissenschaßen  %u  München. 

Gestellt  im  Jahre  1843. 

Die  mathematisch-pbysikaßsche  Chisse  der  königlich  baie- 
risehen Academie  der  Wissenschaften  stellt  als  Preisauf^abe : 

Es  sollen  die  Atomgewichte  von  Schliefe!,  Eisen  und  Kupfer 
in  Biivlieiteii  des  l^uerstoffes  ermittelt  werden  und  zwar  so,  tass 
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jedes  dieser  Aiomgemehie  ans  allen  VerbindiiDgen  mit  den  übrigen 
genannten  Grandstofifen  ausschHesslieli  abgeleitet  werde.  Nach 
jeder  Methode  ist  eine  hinreichend  grosse  Anzahl  eigener  Beob« 
achtangen  anzustellen,  um  daraas  theils  einen  hinlänglich  sichern 
Mittelwerth  za  erbalten,  theils  aber  aneh  die  Abweichung  jedes 
Experimentes  vom  Mittel  kennenzulernen.  Alle  vorkommenden 
Wagungen  sind  nach  Bessel's  Methode  und  Tafel  auf  den 
luftleeren  Raum  zu  reduciren.  —  Aus  sämmtlichen  Beobachtungs- 
reiben  sollen  alsdann ,  mit  Rücksicht  auf  das  Stimmrecht  der 
einzelnen  Methoden,  die  wahrscheinlichsten  Werthe  der  genannten 
Grundstoffe  und  die  Grenzen  der  Sicherheit  ihrer  Bestimmung 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  abgeleitet  werden.  •—* 
Die  Beobachtungen  sind  in  der  Originalform  vorzulegen^  so  zwar, 
dass  jede  auf  das  Brgebniss  influenzirende  Zahl  bis  zur  ursprting« 
liehen  Aufzeichnung  des  Experimentes  verfolgt  werden  kann. 

Die  Classe  hat  sich  zu  oben  genannter  Preisaufgabc  voran* 
lasst  gesehen  durch  nachfolgende  Betrachtungen, 

Bei  Berechnung  chemischer  Analysen  nach  Atomgewichten 
ereignet  sich  nicht  selten  der  Fall,  besonders  bei  Untersuchungen 
organischer  Körper,  dass  der  Unterschied  zwischen  Rechnung 
und  Beobachtung  grösser  ist,  als  man  nach  der  Sorgfalt  des 
Experimentes  hätte  erwarten  sollen.  Man  kann  selbst  zweifel- 
haft bleiben^  bei  complicirten  Verbindungen  nach  Atomgewichten, 
ob  das  eine  Zahlenverhältniss  oder  das  nfiohstgelegene  sich  besser 
an  die  Beobachtung  anscbliesst.  Dieser  Unterschied  entspringt 
zum  Theil  aus  Fehlern  des  Experimentes^  zum  Theil  aber  auch  aus 
der  Unsicherheit  der  Atomgewichtsbestlmmungen.  Da  aber  die 
Unsicherheit  der  verschiedenen  Atomgewichte  selbst  verschieden 
ist  und  mit  ihrer  Anzahl  in  den  Verbindungen  wächst^  so  kann 
dieselbe,  wenn  auch  der  Fehler  in  der  einfachen  Atombestimmung 
nur  sehr  gering  ist,  doch  von  grossem  Einflüsse  werden  auf 
das  Resultat. 

Um  folglich  unterscheiden  zu  können,  welchen  Antheil  an 
der  Differenz  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  die  Bestim- 
mung der  Atomgewichte  trage,  und  um  zu  sehen,  ob  die  Analyse 
Innerhalb  dieser  und  ihrer  eigenen  Unsicherheit  liege,  ist  es  er- 
forderlich^ nicht  blos  die  Atomgewichte  selbst  genau  zu  kennen, 
sondern  auch  zu  wissen,  wie  viel  ihre  Bestimmungen  mögüeher 
Weise  von  der  Wahrheit  abweichen  können.    Es  sind  zwar  dio 
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Atomgewichte  aas  sehr  zahlreichen  und  zam  Theil  sorgfältigen 
Beobachtungen  abgeleitet^  und  es  könnten,  wenn  ans  sämmtlichen 
Beobachtungen  diejenigen  Wer(he  durch  Rechnung  abgeleitet 
würden,  welche  allen  Experimenten  möglichst  nahe  entsprechen, 
zwar  schon  sehr  wesentliche  Verbesserungen  ihrer  Bestimmungen 
erzielt  werden;  —  indessen  berjihen  die  verschiedenen  Bestim- 
mungsmethoden auf  Beobachtungen  von  zu  ungleichem  Stimm- 
rechte, als  dass  sich  von  dem  Ergebnisse  dieser  bedeutenden  Arbeit 
ein  völlig  genögendes  Resultat  erwarten  Hesse. 

Man  hat  sich  daher  veranlasst  gesehen,  durch  obige  Preis- 
frage neue,  möglichst  sorgfältige  Bestimmungen  zu  veranlassen, 
um  dadurch  den  Anfang  zu  machen  mit  einer  gründlichen  und 
umfassenden  Feststellung  der  Atomgewichte  und  der  Grenzen 
ihrer  Sicherheit.  Die  Wahl  der  benannten  vier  Grundstoffe  wurde 
theils  durch  das  häufige  Bedürfniss  und  ihre  nützliche  Anwend- 
barkeit, theils  dadurch  geleitet,  dass  sie,  mit  Ausnahme  von  Eisen 
und  Kupfer,  alle  wechselseitig  mehrfache  und  bestimmte  Ver- 
bindungen eingehen  und  also  mehrfache  Reihen  von  Bedingungs- 
gleichungen abgeben  werden. 

Die  Atomgewichte  bilden  übrigens  bekanntlich  unveränder- 
liche Verhältnisse  in  der  Natur;  sie  sind  Naturconstanten.  Der 
wissenschaftliche  Werth ihrer  möglichst  gründlichen  Erforschung 
bedarf  daher  wohl  keiner  weiteren  Erläuterungen. 

Die  concurrirenden  Abhandlungen  können  in  deutscher,  fran- 
zösischer oder  lateinischer  Sprache  geschrieben  sein  und  wer- 
den mit  einem  Motto  und  einem  versiegelten,  den  Namen  des 
Verfassers  enthaltenden  Zettel  bis  spätestens  den  1.  November 
1845  an  die  königliche  Academie  der  Wissenschaften  in  Mün- 
chen eingesandt.  Die  Entscheidung  über  die  Preiswürdigkeit  der 
eingehenden  Arbeiten  erfolgt  in  der  öffentlichen  Sitzung  der 
königlichen  Academie  am  28.  März  1846.  ^ 

Der  Preis  ist  100  Ducaten. 
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XLI. 

lieber  das  Reductionsvermögen  der  schwef-- 
ligen  Säure  auf  einige  Metalloxyde. 

Von 
A.  VOGEL  sen.  in  München. 

Aasser  den  gasartigen  Verbindungeni  welche  der  Wasser- 
stoff mit  Phosphor,  Schwefel  etc.  eingeht,  kennen  wir  einige  mit 
Sauerstoff  nicht  gesättigte  Säuren,  woza  vorzöglich  die  arsenige, 
phosphorige  und  schweflige  Säure  gehören,  welche  das  Ver- 
mögen besitzen,  schon  bei  einer  niedrigen  Temperatur  verschie- 
dene Metalloxyde  zu  reduciren. 

Das  Verhalten  der  Bchwefiigen  Säure  zu  den  Metalloxyden 
lässt  sich  aus  einem  dreifachen  Gesichtspuncte  betrachten,  und  hin- 
sichtlich der  Veränderungen,  welche  diese  Oxyde  von  der  ge- 
nannten Säure  erleiden,  können  dieselben  in  drei  Classen  ein- 
getheilt  werden: 

1)  Oxyde  ^  welche  von  der  schwefligen  Säure  gänzlich 
reducirt  und  zn  einem  rein  metallischen  Zustande  zurückgeführt 
werden ; 

2)  Oxyde,  welche  nur  zum  Theil,  d.h.  bis  zu  einer  nie- 
dern  Stufe  der  Oxydation  reducirt  werden; 

3)  Oxyde,  welche  von  der  schwefligen  Säure  nicht  affi- 
ciri  werden  und  durch  dieselbe  keine  Veränderung,  nämlich 
keinen  Verlust  an  Sauerstoff  erleiden. 

Hr.  V.  Berzelius  sagt  im  4.  Bande  seines  Lehrbuches 
der  Chemie^  3.  AufL  S»6i3j  dass  das  Verhalten  der  schwef- 
ligen Säilre  zum  Quecksilberoxyd  nicht  untersucht  sei  und  dass 
aus  ihrer  Verbindung  ein  neutrales  schwefelsaures  Oxydulsalz 
entstehen  müsse,  eine  Meinung,  welche  mich  veranlasste,  diesen 
Gegenstand  einer  nähern  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Da  die  phosphorige  Säure  viele  Metalloxyde  leicht  und 
schnell  zu  rednciren  im  Stande  ist,  so  war  es  nicht  unwahr- 
seheinlich,  dass  diess  mit  der  schwefligen  Säure  auch  mehr 
oder  weniger  der  Fall  sein  müsse  ^  was  sich  um  so  mehr  er- 
warten liess,  da  eine  theilweise  Reduction  der  Kupferoxyd- 
Jvorn.  f.  prakt  Chemi^.  XXIX.  6.  18 
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and  Eisenoxydsalze  durch  schweflige  Saare  bereits  Bcbon  be- 
kannt war. 

Um  also^  wie  schon  erwähnt^  über  das  Redactionsvermögen 
der  schwefligen  Säure  nähere  Aufschlüsse  zu  erlangen^  unter- 
nahm ich  eine  Reihe  von  Versuchen^  wovon  ich  im  Wesentli- 
chen Folgendes  mittheile. 

Quecksilberoxyd.  Wird  fein  geriebenes  rotbes  Quecksil- 
beroxyd in  concentrirte  reine  schweflige  Säure  getragen  und 
damit  in  einer  Flasche  verschlossen,  so  verschwindet  unter 
Freiwerden  von  Wärme  die  rothe  Farbe  des  Oxyds  und  es 
bildet  sich  ein  weisses  Pulver^  welches  sich  allmählig  zu  Boden 
setzt.  Wenn  man  z.  B.  in  eine  Unze  concentrirte  schweflige 
Säure,  in  welcher  sich  ein  Thermometer  befindet  und  darin  18°  C 
anzeigt,  eine  halbe  Unze  fein  geriebenes  rothes  Quecksilberoxyd 
bringt,  so  steigt  das  Thermometer  sogleich  von  18^  bis  auf  25,5°  C. 
Wird  die  Flüssigkeit  nach  mehreren  Minuten  von  dem  weissen 
Pulver  abilltrirt,  so  entsteht  darin  durch  Kali  ein  schwarzer  und 
durch  Kochsalz  ein  weisser  Niederschlag,  weshalb  hier  aller-^ 
dings  bei  dem  ersten  Einwirken  der  schwefligen  Säure,  wie 
Herr  v.  Berzelius  vorausgesagt  hatte,  etwas  schwefelsaures 
Oxydul  gebildet  war  ^  auch  verhielt  sich  das  m  eisse  abgeschie- 
dene Pulver  grösstentheils  wie  basisch-schwefelsaures  Queck* 
silberoxydul.  Nach  Zusatz  einer  grössern  Quantität  schwefliger 
Säure  war  die  weisse  Farbe  des  Pulvers  etwas  in's  Grane 
übergegangen.  Die  von  dem  grauen  Bodensatze  abüKrirte  Flüs- 
sigkeit war  sauer  und  enthielt  freie  schweflige  Saure.  Ausser«^ 
dem  wurde  in  der  Flüssigkeit  durch  hydrothionsaures  Ammo* 
niak  Quecksilber  angezeigt,  welches  sich  darin 'nun  als  schwe- 
felsaures Oxyd  und  nicht  mehr  als  Oxydul  befand,  denn  die 
Flüssigkeit  wurde  durch  Kochsalz  nicht  mehr  getrübt. 

Als  die  noch  freie  schweflige  Säure  enthaltende  Flüssig- 
keit etwas  erwärmt  wurde,  setzte  sich  ein  graues,  metallisch 
glänzendes  Pulver  ab  und  der  Geruch  der  schwefligen  Säure 
war  nunmehr  gänzlich  verschwunden.  Auch  ohne  Erwärmen 
setzt  sich  in  der  noch  freie  schweflige  Säure  enthaltenden  Flüs- 
sigkeit nach  einigen  Tagen  metallisches  Quecksilber  ab.  Die 
von  dem  schwarzen  Bodensatze  abgegossene  Flüssigkeit,  welche 
keine  schweflige  Säure  mehr  enthielt,  trübte  sich  beim  fernem 
Abraacben  nicht  mehr.    Als  sie  aber^  mit  einer  neuen  Menge 
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fiobwefllger  Säure  versetzt,  noch  einmftl  erwärmt  wurde,  fiel 
das  noch  darin  enthaltene  Quecksilber  schnell  zu  Boden  und 
die  vom  grauen  glänzenden  Bodensätze  abgegossene  Flüssigkeit 
verhielt  sich  nun  wie  reine  Schwefelsaure^  ohne  wahrnehmbare 
Sparen  von  Quecksilber. 

Sehr  auffallend  ist  die  Veränderung,  welche  das  rothe 
Qaeoksllberoxyd  erleidet,  wenn  es  mit  schwefliger  Säure  äber- 
gossen  und  sogleich  damit  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird;  die 
gaoze  Menge  des  Oxyds  wird  dadurch  sogleich  in  laufendes 
Qciecksilber  verwandelt  und  die  nach  dem  Aufkochen  filtrirte 
Flüssigkeit  enthält  kein  Quecksilber  mehr. 

Man  kann  zwar  das  rothe  Quecksilberoxyd  unter  Erneue- 
rung von  schwefliger  Säure  alimählig  ohne  Temperaturerhöhung 
gänzlich  zu  metallischem  Quecksilber  reducircn,  aliein  eine  voll- 
kommene Reduction  geht  besser  und  sehr  schnell  von  Stalten^ 
wenn  man  das  rothe  Quecksilberoxyd  mit  einem  Ueberschusse 
von  schwefliger  Säure  bis  zum.  Kochpuncfe  derselben  erwärmt; 
in  diesem  Falle  befindet  sich  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
keine  Spur  von  Quecksilber  mehr. 

Quecksilberoxydsahx-,  Wenn  nun  das  rothe  Quecksilber- 
oxyd, namentlich  bei  einer  Temperaturerhöhung^  so  leicht  und 
Bchnell  durch  schwefüge  Säure  vollkommen  reducirt  wird^  so 
ness  sich  erwarten,  dass  dieser  Fall  auch  eintreten  dürfte^  wenn 
das  Oxyd  an  Säuren  gebunden  ist,  was  mich  veranlasste,  das 
Verhalten  der  schwefligen  Säure  auf  Quecksilberoxydsalze  zu 
untersuchen. 

Eine  Auflösung  von  salpeter^urem  Quecksilberoxyd,  mit 
schwefliger  Säure  versetzt,  wird  milchig,  und  es  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  welcher  sich  als  schwefelsaures  Oxydul 
verhält  und  durch  Alkalien  schwarz  wird;  durch  einen  grössern 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  geht  er  aber  alimählig  in's  Graue 
über.  Nach  24  Stunden  lag  fein  zerlhciltes  metallisches  Queck- 
silber zu  Boden,  aber  in  der  sich  über  demselben  befindenden 
Flüssigkeit  war  noch  Quecksilber  aufgelöst,  obgleich  ein  üeber- 
schuss  von  schwefliger  Säure  vorhanden  war.  Durch  Aufko- 
chen trübte  sich  die  klare  Flüssigkeit  aufs  Neue  und  es  setzte 
«ich  die  ganze  darin  enthaltene  Menge  Quecksilber  im  metallischen 
Zustande  ab.  Dem  zufolge  kann  also  die  Reduction  des  in 
der  Flüssigkeit  enthaltenen^  mit  Salpetersäure  verbundenen  Queok- 
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Silberoxyds  darcb  schweflige  Säure  und  mit  Hülfe  der  Wärme 
ganz  vollkommen  herbeigeführt  werden. 

Den  Uebergang  vom  Oxyd  zum  Öxydnl  konn(e  ich  in  der 
mit  Ueberschuss  von  Säure  versetzten  Flüssigkeit  nicht  so- 
gleich wahrnehmen;  denn  als  ich  die  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  Kochsalz  und  dann  mit  schwefliger 
Säure  versetzte,  entstand  selbst  beim  Aufkochen  kein  Calomel. 
Nach  einigen  Tagen  bildete  sich  indessen  in  dem  eben  ange- 
gebenen Gemenge^  welches  in  einer  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrt  war,  ein  weisser  Absatz,  unauflöslich  in  Wasser, 
leicht  sublimirbar,  durch  Kalkwasser  so  wie  durch  Ammoniak 
schwarz  werdend  und  diesen  beiden  Substanzen  Chlorwasser- 
stoffsäure abtretend;  es  hatte  sich  also  unter  diesen  Umständen 
nach  einigen  Tagen  etwas  Calomel  gebildet 

Sobald  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  mit  schwefliger 
Säure  versetzt  und  der  entstandene  weisse  Niederschlag  durch  einen 
Ueberschuss  von  Säure  wieder  verschwunden  ist,  so  wird  es, 
obgleich  das  Quecksilber  noch  nicht  reducirt^  durch  Alkalien 
nicht  mehr  niedergeschlagen,  ein  HInderniss,  welches  freilich  durch 
einige  andere  Säuren  auch  noch  hervorgebracht  wird. 

Salpetersaures  QuecksilberoxyduL  Wenn  nun,  wie  wir 
gesehen  haben,  das  Salpetersäure  Quecksilberoxyd  durch  schwef- 
lige Säure  anfangs  milchig  und  nicht  sogleich  reducirt,  son- 
decn  zuerst  zum  Theil  in  schwefelsaures  Oxydulsalz  zurückge- 
führt wird,  so  entsteht  hingegen  in  der  Auflösung  des  salpe- 
tersauren Oxydulsalzcs  durch  schweflige  Säure  sogleich  ein 
schwarzgrauer  Niederschlag.  Es  ist  indessen  selbst  nach  einigen 
Tagen  noch  nicht  alles  Quecksilber  ausgefällt,  olSgieich  sich  ein 
Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  in  der  Flüssigkeit  befand. 
Durch  ein  gelindes  Aufkochen  konnten  aber  leicht  die  letzten 
Spuren  von  Quecksilber  aus  der  Flüssigkeit  reducirt  werden. 

Die  schnelle  und  vollkommene  Reduction  des  Quecksilbers 
findet  überhaupt  statt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul,  welche  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  schwefliger  Säure  versetzt  Ist^  bis  zum  Aufkochen  der 
gemengten  Flüssigkeit  erwärmt. 

Sublimat»  Eine  concentrirte  Auflösung  von  Sublimat  in 
Wasser^  mit  ihrem  doppelten  Volumen  schwefliger  Säure  ver- 
mengt, bleibt  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  eine  Zeit  lang 
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^lar  and  fängt  erst  am  andern  Tage  an^  sich  schwach  zu  (rOben 
ond  einen  weissen  Bodensatz  fallen  zu  lassen.  ' 

Sowie  aber  die  gemengte  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen 
erhitzt  wird,  so  trübt  sie  sich  bedeutend,  wird  ganz  mil- 
chig,  und  es  setzt  sich  ein  weisser  Niederschlag  in  grosser 
Menge  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  so 
lange  gewaschen  ^  bis  sich  kein  Quecksilber  mehr  in,  der  ab- 
gegossenen Plüssigkeit  befand,  und  getrocknet.  Derselbe  wird 
durch  Kalkwasser  und  Ammoniak  schwarz,  indem  er  ihnen 
Chlorwasserstoffsäure,  aber  keine  Schwefelstlure  ertheilt,  ist  voll- 
kommen sublimirbar  und  verhält  sich  wie  Calomel  ohne  Bei- 
mischung eines  schwefelsauren  Salzes. 

Die  durch  Aufkochen  des  Sublimats  mit  schwefliger  Säure 
entstandene,  vom  Calomel  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  noch 
Sublimat,  obgleich  ein  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  vor- 
banden war.  Durch  einen  neuen  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
und  wiederholtes  Aufkochen  gelangte  ich  endlich  dahin,  alles 
Quecksilber  als  Calomel  abzuscheiden.  Die  vom  letzten  Boden- 
satze abgegossene  Flüssigkeit  Hess  beim  Abdampfen  keinen 
Sublimat  mehr  zurück,  sondern  nur  Schwefelsäure« 

Wenn  man  eine  concentrirte  Sublimafauflösung  mit  ihrem 
doppelten  Volumen  schwefliger  Säure  vermengt,  so  bringen  die 
Alkalien,  der  Flüssigkeit  im  Ueberschusse  hinzugesetzt,  keinen 
Niederschlag  mehr  in  derselben  hervor;  alles  Quecksilber  befin- 
det sich  in  der  nun  sehr  alkalischen  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Eben  so  wird  eine  mit  concentrirter  Essigsäure  vermengte 
Sublimatauflosung  durch  einen  Ueberschuss  von  kaustischem  Kali 
nicht  mehr  gelb  niedergeschlagen,  sondern  es  entsteht  nur  all- 
mählig  eine  weisse  Trübung  und  in  der  filtrirlen  alkalischen 
Flüssigkeit  befindet  sich  ebenfalls  Quecksilberoxyd  aufgelöst.  Auch 
hat  Mialhe^)  ganz  neuerlich  gezeigt,  dass  eine  mit  Cyan- 
wasserstofl'säure  versetzte  Sublimatauflösung  durch  Alkalien  nicht 
mehr  verändert  wird.  Umstände,  welche  bei  toxikologischen 
Untersuchungen  wohl  zu  berücksichtigen  sein  dürften. 

CalomeL  Wird  fein  geriebener  Calomel  mit  schwefliger 
Säure  in  einer  Flasche  geschüttelt,  so  nimmt  er  nach  einiger 
Zeit  eine  hellgraue  Farbe  an ,  indessen  ist  die  Action  von  Seiten 


*)  Journal  de  phärmacie,  T.  HL  pag,  223,  Märzheft  1843. 
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der  schwefligen  Säare  doch  nidht  so  bedeatend^  das«  man  hätte 
in  dem  Xalomel  Qaecksilberkügelchen  wahrnehmen  können.  So» 
bald  man  aber  die  schweflige  Säure  mit  dem  Calome)  bui  zum 
Kochen  erhitzt,  so  wird  er  tief  dunkelgraa,  fast  schwarz, 
und  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  enthält  ausser  der  Schwe«- 
felsäure  auch  Chlor wasserstofTsäure.  Der  schwarzgraue  Bodeo^i* 
Btiiz  wurde  noch  dreimal  mit  einer  neuen  Menge  schwefüger 
Säure  gekocht,  und  in  jeder  der  abgegossenen  Flüssigkeiteii 
befand  sich  freie  ChlorwasserstofTsäure. 

In  dem  tangsam  getrockneten  schwarzen  Bodensatze  lie»ien 
sich  indessen  selbst  mit  bewaffnetem  Auge  keine  Quecksilber- 
kügelchen  wahrnehmen.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
sublimirte  sich  Calomel  nebst  einer  geringen  Menge  metallischen 
Quecksilbers^  weshalb  ich  diesen  schwarzen  Rückstand  nicht  als 
ein  einfaches  Gemenge  aus  C!alomel  und  Quecksilber^  sondern  als 
basisches  Quccksilberchlorür  betrachten  möchte.  Es  ist  demnach 
mit  Schwierigkeiten  verbunden,  im  Calomel  eine  vollkommene 
Reduction  des  Quecksilbers  zu  bewirken. 

Da  nun  das  unlöslichste  aller  Quecksilbersalze,  der  Calomel, 
durch  schweflige  Säure  zum  Tbeil  reducirt  wird,  so  liess  sich 
erwarten,  dass  keins  der  übrigen  Quecksilbersalze  der  schwef- 
ligen Säure  gänzlich  widerstehen  würde;  ich  habe  deshalb, 
um  diese  Reihe  von  Versuchen  zu  beschliessen,  nur  noch  die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  auf  Turpethum  minerale  geprüft. 

Turpethum  minerale.  Das  gelbe  ^  gut  gewaschene  und 
trockene  basisch-schwefelsaure  Quecksilberoxyd  wurde  in  einer 
Flasche  mit  schwefliger  Säure  geschüttelt.  Es  löste  sich  gröss- 
tentheils  darin  auf  und  die  Flüssigkeit  wurde  milchig.  So- 
bald dieselbe  aber  bis  zum  Kochpuncte  erhoben  wurde,  trübte 
sie  sich  stärker;  das  in  derselben  schwebende  weisse  Pulver 
(schwefelsaures  Oxydul)  wurde  grau  und  legte  sich  schnell  zu 
Boden ;  es  verhielt  sich  ganz  wie  metallisches  Quecksilber  ^^). 
Die  von  dem  metallischen  Bodensatze  abgegossene  Flüssigkeit 
hinterliess  beim  Abraucben  nur  concentrirte  Schwefelsäure,  ohne 
eine  Spur  von  Quecksilber. 


^)  Enthält  aber  der  Tarpeth  nur  eine  geringe  Menge  von  Oxy- 
dulsalz, 60  entsteht  bei  der  ersten  Berührung  mit  schwefliger  Säure 
sogleich  ein  schwarzer  Niederschlag. 
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0«  »Dil  die  Redootion  des  Qaecksilberoxyds,  so  wie  di9 
der  Bcbwefolsanreii  und  salpetersaaren  Oxyd-^  and  Oxydolsalze^ 
durch  schweflige  SSare  mit  Hülfe  einer  Temperatarerliöboiig 
gtam  vollkommen  von  Statten  gebt^  so  dürfte  dieser  Säure  b^ 
gerichtlichen  Untersuchungen,  wenn  es  sich  darum  bandelt,  die 
Menge  des  metallischen  Quecksilbers  aus  schwefelsauren  und 
Salpetersäuren  Quecksilbersalzen  genau  anzugeben^  vor  der  phos* 
pborigen  Saure  der  Vorzug  einzaräamen  sein^  indem  die  Dar-* 
atelluag  der  pbospborigen  Säure  in  grösserer  Meng«  doch 
manche  Schwierigkeiten  darbietet,  was  mit  der  schwefligen 
Säure  durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Silberoxyd.  Bei  der  so  leichten  Reducirbarkeit  des  SIL- 
beroxyds  durch  Wärme  und  auf  andere  Weise  hatte  ich  er* 
wartet,  dass  die  Reduction  desselben  auch  durch  schweflige 
Säure  schnell  von  Statten  gehen  würde  ^  was  sich  aber  durch 
den  Versuch  nicht  ganz  bestätigte. 

Ihis  noch  feuchte,  aus  salpetersaurem  Silber  durch  Kalk« 
wasser  gefällte  Oxyd  konnte  durch  schweflige  Säure  nur  zum 
Tbeil  redacirt  werden,  obgleich  die  Säure  damit  eine  Zeit  lang 
«rwärmt  wurde.  In  der  vom  BodensM^^  abgegossenen  Flüssig-« 
keit  war,  des  Ueberschnsses  von  schwefliiger  Säure  ungeachtet^ 
schwefelsaures  Silber  enthalten. 

Wird  dne  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  schwef-« 
Uger  Säure  vermengt,  so  entsteht  sogJeich  ein  weisser  Nieder- 
achlag,  welcher  beim.  Aufkochen  4er  Flüssigkeit  grau  wird  und 
sich  schnell  zu  Boden  senkt.  Die  dadurch  klar  gewordene 
Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Abkühlen  wieder  milchig.  In 
der  abgegossenen  klaren  Flüssigkeit  war  noch  salpetersaures 
Silber  enthalten;  anch  trübte  sie  sich  von  Neuem  dqrch  die 
noch  vorhandene  überschüHsige  schweflige  Säure. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber,,  welche 
mit  schwefliger  Säure  vermengt  ist,  in  einer  verschlossenen 
Flasche  drei  Tage  stehen  lässt,  so  wird  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen klar,  obgleich  sie  einen  CJeberschuss  von  schwefliger 
Säure  enthält.  Beim  Aufkochen  derselben  setzt  sich  noch  Silber 
ab;  in  dem  weiter  abgeraucbten  Rückstande  befand  sich  noch 
Silber  in  Auflösung.  Es  ist  demnach  sehr  schwierig,  selbst 
bei  erhöhter  Temperatur,  das  Silber  aus  dem  salpetersauren. 
Silber  gänzlich  zur  metallischen  Form  zu  reduciren.    Ausserdem 
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Ist  das  graue  Palver  von  metallischom  SiHier  fast  knner  vob 
etwas  Schwefelsilber  begleitet,  weshalb  die  Art,  das  Silber  durefa 
schweflige  Säure  aus  dem  Salpetersäuren^  Salze  zu  reduciren^ 
zur  Darstellung  des  feinen  Silbers  nicht  zu  empfehlen  Ist^  indem 
sie  der  Reduction  vermittelst  schwefelsauren  Eisenoxyduls  sehr 
nachsteht. 

Das  CMorsilber  lässt  sich  durch  schweflige  SSure  nicht 
reduciren;  es  nahm  wohl  durch  Erwärmen  mit  schwefliger 
Säure  eine  hellgraue  Farbe  an^.  aber  eine  eigentliche  Reduction 
habe  ich  nicht  wahrnehmen  können. 

Zinkoxyd  y  Antimonoxyd  und  Uranoxyd.  Die  Zinkhin- 
men  lassen  sich  durch  schweflige  Säure,  selbst  bei  erhöhter 
Temperatur,  nicht  reduciren;  sie  lösen  sich  gänzlich  in  der 
Säure  auf  und  der  abgerauchte  Rtickstand,  welcher  sich  in 
perlmutterartigen  Schuppen  darstellt,  besteht  grösstentheils  aus 
schwefligsaurem  Zinkoxyd  mit  etwas  schwefelsaurem  Zink. 

Eben  so  wie  das  Zinkoxyd  widerstehen  auch  das  Antimonoxyd 
und  das  Uranoxyd  der  schwefligen  Säure,  nicht  die  leiseste 
Reduction  der  Oxyde  liess  sich  wahrnehmen.  In  der  sauren 
Flüssigkeit  befand  sich  nur  wenig  Antimonoxyd  aufgelöst ,  aber 
das  Uranoxyd  hatte  sich  gänzlich  zu  schwefügsaurem  Uranoxyd 
umgebildet. 

Kupferoxyd,  Wenn  man  das  geglühte  schwarze  Kupfer« 
oxyd  mit  schwefliger  Säure  übergiesst,  so  geht  die  Reduction 
zum  Oxydul  nur  sehr  langsam  von  Statten^  indessen  bildet  sich 
doch  nach  24  Stunden  so  viel  Oxydulsalz  in  der  Flüssigkeit, 
dass  das  Kali  einen  gelben  Niederschlag  darin  hervorbringt; 
wird  aber  das  schwarze  Kupferoxyd  mit  der  schwefligen  Säure 
eine  Zeit  lang  gekocht,  so  verändert  es  sich  in  ein  braunrothea 
Pulver  von  Kupferoxydul. 

Dass  die  Auflöi^ung  des  schwefelsauren  Kupfers,  mit  schwef- 
liger Säure  geschüttelt,  zum  Theil  in  Oxydulsalz  übergebt,  war 
mir  wohl  bekannt;  die  reducirende  Adlon  der  schwefligen  Säure 
ist  aber  viel  auffallender  auf  eine  Auflösung  von  essigsaurem 
Kupfer.  Wird  nämlich  letztere  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
schwefliger  Säure  vermengt,  so  nimmt  sie  sogleich  eine  sma- 
ragdgrüne Farbe  an,  und  bei  einem  Ueberschusse  von  sohwefli- 
.  ^er  Säure  bringt  das  Kali  in  der  Auflösung  einen  gelben  Nie- 
derschlag hervor.     Sowie  aber  die  klare  Flüssigkeit  bifl  zum 
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Kochen  erwärmt  wird,  so  (rfibt  sie  Bieb  and  ein  grosser  Theil 
des  Kapfers  wird  als  braanrolhes  Kopferoxydal  abgeschieden. 

Wenn  man  zu  einer  concenfrirten  Auflösang  von  essig- 
sanrem  Kupfer  tropfenweise  und  unter  Umscbütteln  schweflige 
SSure^  aber  nicht  im  Ueberschusse  hinzusetzt,  so  wird  die  blaue 
Flüssigkeit  grün  und  es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag, 
welcher  sich  auf  Zusatz  von  mehr  schwefliger  SSure  wieder 
auflöst.  Dieser  gelbe  Niederschlag  verhielt  sich  bei  näherer 
Untersuchung  wie  Knpferoxydulhydrat. 

Eisenoxyd.  Das  rothe  geglühte  Eisenoxyd  lässt  sich  durch 
schweflige  Säure  nicht  auf  einen  niedern  Znstand  der  Oxydation 
zurückführen,  was  indessen  mit  den  Eisenoxydsalzen  sehr  leicht 
von  Statten  geht;  namentlich  wird  das  essigsaure  Eisenoxyd, 
wenn  man  es  eine  Zeit  lang  mit  schwefliger  Säure  schüttelt  oder 
damit  erwärmt,  gänzlich  in  Oxydulsalz  umgewandelt. 

Molybdänsäure.  Die  geglühte  Molybdänsäare^  so  wie  das 
in  der  Natur  vorkommende  molybdänsaure  Blei^  werden  durch 
schweflige  Säure  nicht  merklich  reducirt;  nur  wenn  man  das 
fein  gepulverte  molybdänsaure  Blei  mit  schwefliger  Säure  bis  zur 
Trockne  abdampft,  so  zeigen  sich  einige  indigoblaue  Puncto, 
was  aber  wohl  von  der  aus  der  schwefligen  Säure  entstandenen 
Schwefelsäure  herrühren  mag^  welche  bekanntlich  bei  erhöhter 
Temperatur  die  Molybdänsäure  reducirt. 

Vermengt  man  aber  eine  Auflösung  von  basisch-molybdän« 
saurem  Kali  mit  einem  Ueberschusse  von  schwefliger  Säure,  so 
nimmt  die  Flössigkeit  nach  Verlauf  von  24  Stunden  eine  blauo 
Farbe  an.  Wird  indessen  eine  Auflösung  von  basisch-molyb« 
dänsaurem  Kali  mit  einem  Ueberschusse  von  schwefliger  Säure 
bis  zum  Kochen  erhitzt ,  so  wird  die  Flüssigkeit  indigoblau. 
Die  auf  diese  Weise  entstandene  blaue  Molybdänsäure  wird 
durch  einen  Zusatz  von  salpetriger  Säure  wieder  auf  die  voll- 
kommen farblose  Molybdänsäure  zurückgeführt. 

Von  der  Reduction  der  Cbromsäure,  Arseniksäure  und  Mangan« 
säure  vermittelst  schwefliger  Säure  habe  ich  nichts  zu  erwäh- 
nen^ Indem  das  Verhalten  dieser  Säure  zu  den  gekannten  Ver- 
bindungen hinreichend  bekannt  ist. 
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Schluss* 

Es  ergiebt  sich  aas  den  mltgetfaeilteo  Versucheo: 

1)  Dass  das  rothe  Quecksilberoxyd  darch  scbweiWge  Store 
mit  Hülfe  der  Wirme  vollkommen  redacirt  wird. 

2)  Dass  das  salpetersaare  Queckmlberoxyd  zwar  langnam 
durch  schweflige  Sänre^  aber  beim  Erwürmen  doch  gänzUeh 
reduclrt  wu-d.  Eben  so  und  noch  schneller  geht  die  Reductioo 
des  salpetersauren  Quecksilberoxyduls  vor  sich. 

3)  Dass  der  Sublimat  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
nur  bis  auf  Calomel  zurückgeführt  wird  und  dass  eine  Aufld- 
sung  des  Sublimats,  wenn  sie  mit  schwefliger  Säure  oder  Es- 
sigsäure versetzt  ist^  durch  einen  Ueberscbuss  von  kaustischem 
Kali  nicht  mehr  gelb  niedergeschlagen  wird. 

4)  Dass  der  snbllmirte  Calomel  durch  schweflige  Siiur0 
nur  sehr  schwierig  reducirbar  ist^  während  das  basisch-schwe- 
felsaure Qaecksilberoxyd  durch  schweflige  Säure  gänzlich  re- 
duclrt wird. 

0}  Dass  das  Silberoxyd  durch  schweflige  Säure  nicht  voll- 
kommen reducirbar  ist^   was  auch  von  der  Auflösung  des  sal- 
,  petersauren  Silbers  gesagt  werden  muss. 

6)  Dass  die  Oxyde  von  Zink^  Antimon  und  Uran  durch 
schweflige  Säure  nicht  zu  reduciren  sind. 

7)  Dass  sich  das  geglühte  schwarze  Kupferoxyd  durch 
schweflige  Säure  auf  rothes  Oxydul  reduclrt,  dass  aber  das 
essigsaure  Kupfer  ohne  Temperaturerhöhung  auf  das  Oxydulsalz 
zurückgeführt  wird;  beim  Aufköchen  des  essigsauren  Kupfers 
mit  schwefliger  Säure  wird  sogleich  eine  grosse  Menge  von 
Kupferoxydul  gebildet  und  ausgeschieden. 

8)  Dti^8  das  geglühte  rothe  Eisenoxyd  der  schwefligen 
Säure  keinen  Sauerstoff  abgiebt,  dass  hingegen  das  essigsaure 
Eisenoxyd  dadurch  schnell  auf  Oxydolsalz  zurückgeführt  wird. 

9)  Endlich  dass  die  geglühte  Molybdänsäure  durch  schwef- 
lige Säure  nicht  reducirbar  ist,  dass  aber  das  molybdäusaure 
Kali  KU  einer  niedern  Oxydationsstnfe,  der  blauen  Verbindung, 
zurückgeführt  wird. 
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XLII. 

Veber  die  Analyse  der  Sauerstoffverbindurt" 
gen  des  Schwefels. 

Von 

M.  J.  FORDOS  und  A.  6£LIS. 

(Compt.  rend.  T,  XVLJ 

Die  UnCersaehung  von  IVlischungen  der  Saaers(offverbindun- 
gen  des  Schwefels  bietet  bei  dem  gegenwärtigen  Stande  der 
Wissenschaft  grosse  Schwierigkeiten  dar.  Der  Chemiker  ist 
noch  Im  Stande^  sie  zu  erkennen  und  zu  bestimmen^  wenn  nur 
swei  dieser  Verbindungen  mit  einander  gemengt  sind;  nber  die 
bekannten  Methoden  sind  durchaus  ungenügend,  sobald  eine 
grössere  Anzahl  derselben  In  einer  FIQssigkeit  zusammen  sich 
befindet.  Die  Untersuchungen  der  neueren  Zeit,  da  sie  die  Zahl 
dieser  Verbindungen  bis  zu  sechs  vermehrt  haben,  haben  die 
Schwierigkeiten  noch  grösser  gemacht^  aber  zugleich  haben  sie 
die  Aufmerksamkeit  auf  einige  Eigenschaften  dieser  Körper  hinge- 
zogen, welche  hinsichtUch  der  Analyse  von  der  grössten  Wich- 
tigkeit sind. 

So  vermögen  wir  jetzt  durch  die  verschiedene  Einwirkung 
des  Chlors  und  Jods  auf  diese  Säuren  eine  Flössigkeit  mit  Ge- 
aatügkeit  zu  analysiren,  welche  bis  zu  ffinf  dieser  Verbindun- 
gen enthält.  Obgleich  diess  verschiedenartige  Verhalten  gröss- 
tentheils  den  Chemikern  bekannt  ist,  so  halten  wir  es  doch  für 
zweckmässig,  dasselbe  hier  zu  wiederholen,  da  es  der  analy- 
tischen Methode,  welche  wir  beschreiben  wollen,  zum  Grunde  liegt. 

Das  Chlor  und  das  Jod  wirken  durchaus  nicht  auf.  die 
Schwefelsäure  und  die  Unterschwefelsäure,  Im  Gegentheile  ver- 
wandeln sie  die  schweflige  Säure  schnell  in  Schwefelsäure; 
das  Wasser  wird  hierbei  zersetzt,  und  für  jedes  Aequivalent 
der  Schwefelsäure j  welche  sich  bildet,  wird  ein  Aequivalent 
Chlor  oder  Jod  absorbirt  und  ein  Aequivalent  Chlor wasserstoff- 
säure  oder  Jodwasserstoü^äure  gebildet. 

Das  Chlor  und  das  Jod  verhalten  sich  gegen  die  drei  übri- 
gen Säuren  des  Schwefels  auf  eine  ganz  andere  Weise,  und 
wir  sind  genölhigt,  hier  in  einige  Details  einzugeben. 

Wenn  man  einen  Strom  von  Chlorgas  in  die  Auflösung 
eines  unterscbwefligsauren  Salzes  leitet,  so  sind  die  Erscheinungen 
je  nach  dem  Grade  der  Concentration  der  Flüssigkeiten  ver-« 
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schieden ;  in  einer  concenCrirten  Aaflösang  ist  die  Einwirkung 
sehr  compliclrter  Art;  aasser  Schwefel ,  schwefliger Sänre  und 
Schwefelsäure  bildet  sich  ein  gelbes  Liqaidam  auf  dem  Bocien 
des  Gefassesy  welches  alle  Charaktere  des  Chlorschwefels  besitzt. 
In  einer  verdünnten  Flüssigkeit  bildet  sich  dieser  letztere  Körper 
nicht;  aber  so  verdünnt  dieselbe  auch  sei,  so  scheidet  sich  doch 
immer  Schwefel  ans,  während  sich  zu  gleicher  Zeit  schweflige 
Säure  ent wickelt. 

Das  Chlor,  wenn  es  sich  in  einer  verdünnten  Auflösung 
des  lj  a n  g  1 Q is  'gehen  Salzes  oder  eines  doppelt-schwefelonter- 
sohwefelsanrcn  BhUts  auflöst,  verwandelt  leicht  allen  Schwe- 
fel in  Schwefelsäure;  aber  die  Menge  des  hinzugesetzten  Was- 
i^er^m  usg  ziemlieh  beträchtüch  sein,  denn  eine  concentrirte  Auf- 
lösung würde  auch  noch  Chlorschwefel  geben. 

Das  Jod  M  ohne  alle  Einwirkung  auf  die  unterschwefel- 
SBuren  Verbindungen ;  dagegen  ist  die  Art,  wie  es  sich  gegen 
die  unjerschwcfliu  sauren  Salze  verhält,  merkwürdig.  Wir  haben 
bemerkt^  dass  1  Aeq.  des  Salzes  genau  Vs  ^^Q*  ^od  absorbirt^ 
ohne  dass  sich  hierbei  schweflige  Säure  oder  Schwefelsäure 
oder  Schwefel  bildete^  sondern  dass  das  Resultat  dieser  Binwirkuug 
ein  Jodür  und  ein  doppelt-schwefelunterschwefelsaures  Salz  ist. 

Diess  Verhalten  ist  nun  leicht  in  Anwendung  zu  bringen^ 
entweder  bei  der  Analyse  von  Mischungen  oder  bei  der  ein- 
zelner Verbindungen. 

Nehmen  wir  eine  sehr  zusammengesetzte  Mischung  an,  so 
können  wir  in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  haben :  ein  schwe- 
felsaures^ ein  schwefligsaures,  ein  unterschwcf ligsaures,  ein  un- 
terschwefelsaures und  ein  doppelt  -  seh wefel unterschwcf elsaurea 
Salz.  Bei  der  Untersuchung  dieser  Auflösung  müssen  wir  auf 
folgende  Art  verfahren. 

Man  theile  die  Flüssigkeit  in  4  gleiche  Portionen. 

Die  erste  Portion.  Diese  wird  dazu  dienen,  um  die  Menge 
der  Schwefelsäure  zu  bestimmen ;  zu  diesem  Zwecke  setzt  man 
eine  Auflösung  von  Chlorbaryum  im  Ueberschusse  hinzu,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  auf  dem- 
selben aus  ^),  anfangs  mit  kochendem  destillirtem  Wasser^  nach« 

'^)  Wenn  man  die  Aaflösang  vor  der  Behandlang  mit  Chlorbaryam 
sauer  macht ,  so  erhält  man  ein  zn  grosses  Geflieht  an  schwefelsau- 
rem Baryt;  der  Ueberschuss  kann  selbst  mehrere  Centigrammen  be- 
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ber  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  CblorwasserstoffsSare  ver- 
seht Ist;  zaletzt  braucht  man  den  Niederschlag  nur  so  trocknen 
and  za  wägen. 

Die  zweite  "Portion,  Diese  behandelt  man  mit  Jod,  aber 
▼orber  rauss  man  einige  Grammen  kohlensaurer  Magnesia 
binzufögen,  weil  es  sonst  unmöglich  sein  würde^  die  Analyse 
genau  auszuführen.  Die  Flüssigkeit  nSmIich  enthält  eine  schwef- 
ligsaure Verbindung;  diese  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von 
Sauerstoff  aus  dem  Wasser  in  eine  schwefelsaure  Verbindung, 
aber  zu  gldcher  Zelt  bildet  sich  auch  Jodwasserstoffsäure ;  wenn 
diese  Säure  nicht  im  Augenblicke  ihres  Entstehens  eine  Base 
zu  ihrer  Sättigung  vorfindet^  so  wird  sie  auf  den  noch  unzer- 
setzten  Theil  des  schwefligsauren  oder  des  unterschwefllgsauren 
Salzes,  welches  die  Flüssigkeit  gleichfalls  enthält,  einwirken 
ond  so  einen  Verlust  von  schwefliger  Säure  und  einen  Nieder* 
schlag  von  Schwefel  bewirken.  Durch  die  Gegenwart  der 
kohlensauren  Magnesia  wird.diess  Alles  verhindert;  dieselbe 
absorbirt  selbst  kein  Jod  und  es  wird  von  den  Säuren  leichter 
zersetzt  als  die  schwefligsauren  Salze. 

Wenn  die  so  behandelte  Flüssigkeit  mit  Jod  gesättigt  ist, 
so  bemerkt  man  sich  genau  die  Menge  des  angewandten  Jods; 
darauf  bestimmt  man  wiederum  vermittelst  Chlorbaryum  die  Menge 
der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Schwefelsäure.  Das  Gewicht 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  wird  grösser  sein  als  bei 
dem  ersten  Versuch;  diese  Gewichtszunahme  dient  dazu,  die 
Menge  der  schwefligen  Säure  so  wie  die  des  Jods  anszumitteln, 
welche  man  hat  anwenden  müssen,  um  die  schweflige  Säure 
in  Schwefelsäure  zu  verwandeln. 

Wenn  man  bis  zu  diesem  Puncto  gelangt  ist^  so  wird  man 
leicht,  ohne  wieder  eine  andere  Operation  vorzunehmen,  sich 
alle  die  Elemente,  welche  noth wendig  sind  zur  Bestimmung 
der  Menge  der  unterschwefligen  Säure,  durch  eine  einfache 
Subtraction  verschaffen  können.  Man  zieht  nämlich  vondemgan« 
zen  Gewichte  des  angewandten  Jods  die  Menge  ab,  welche  dazu 
diente,  um  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln; 
was  übrig  bleibt,  wird  von  der  unterscbwefligen  Säure  absorbirt 

tragen;  er  rührt  wahrscheinlich  her  von  der  theilweisen  Oxydation 
der  schwefligen  Säure  in  dem  Augenblicke,  wo  dieselbe  sich  aus  ihren 
Verbindungen  ausscheidet. 
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worden  sein.     Man  w^  ferner,  dass  2  Aeq.  dieäer  ^tere  1 
Aeq.  Jod  absorbircn. 

Um  die  Flüssigkeit  mit  Jod  zu  sättigen,  l^ann  man  sicfa 
einer  graduirten  alkoholischen  Auflosnog  bedienen,  oder  auch 
za  der  Flüssigkeit  nach  und  nach  kleine  Stücke  Jod  hin^ufügen^ 
welche  man  aus  einem  Gläschen  nimmt,  dessen  Gewicht  naQ 
vorher  genau  bestimmt  hat.  Die  Auflösung  geht  rasch  von 
Statten  und  es  ist  leicht^  den  Punct  der  Sättigung  zu  treffen. 
Man  muss  sogleich  mit  dem  Zusetzen  von  Jod  aufttören,  wenn 
die  Flüssigkeit  etwas  gelb  zu  werden  anfängt.  Die  Farben- 
veränderung ist  sehr  plötzlich^  und  es  ist  durchaus  unnötfaig, 
zu  der  Flüssigkeit  Stärke  oder  irgend  einen  andern  fremden 
Körper  hinzuzufügen. 

Die  dritte  Portion.     Dieser  Theil  der  Flüssigkeit  dient  m 
der  Bestimmung  der  Doppelt-scbwefelunterschwefelsäure;   man 
behandelt  dieselbe   mit   Jod  bis  zur  Sättigung,  indem  man  die- 
selben Vorsichtsmaassregeln  wie  bei  der  vorhergebenden  beob- 
achtet^ aber  ohne  dass  man  nöthig  hat,  das  Gewicht  des  ange- 
wandten Reagens  zu  berechnen.     Das  Jod  bildet,  wie  wir  schon 
gesagt  haben,  ein  schwefelsaures  Salz  auf  Kosten  des  schweflig- 
sauren und  ein  doppelt-schwefel  unterschwefelsaures  auf  Kokendes 
unterschwefligsauren ;  die  Menge  desselben   wird  sich  also  zu 
der  schon  in   der  Flüssigkeit   euthallenen  hinzufügen.     Hieradf 
setzt  man  zu  der  zu  analysirenden  Salzauflösung  ungefähr  100 
Theile  Wasser    und  leitet  dann    in   dieselbe  ^inen   Strom  von 
Chiorgas«    Das  Gas  wird  nun  allen  Schwefel  des  doppelt-schwe- 
felunterschwefelsauren    Salzes    in    Schwefelsäure    verwandeln, 
ohne  auf  den    des    gewöhnlichen    unterschwefelsauren    Salzes 
einzuwirken.     Wenn  die   Sättigung  vollendet  ist,  so  setzt  man 
zu   der  Flüssigkeit  Chlorbaryum.     Das  Gewicht  des  schwefel- 
sauren Baryts,  welches  man  erhält,  giebt  uns  nun  den  Schwefel 
des  schwefelsauren,  schwefligsaureo ,  unterschwefligsauren  und 
des   doppelt- seh wefelunterschwefelsauren  Salzes.      Da   die  mit 
der   ersten   und    zweiten    Portion    der    Flüssigkeit    vorgenom- 
menen Operationen  die  Menge  des  in  den  drei  ersteren  enthal- 
tenen Schwefels   nachgewiesen   haben,    so  wird  der  gefundene 
Unterschied   beider  Gewichte  dazu  dienen,  die  Menge  des  in 
dem  letztern   enthaltenen  Schwefels  und  also  sein  Totalgewicht 
zu  bestimmen. 
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£s  Ist  kaum  oolliig,  za  bei&erkeiiy  dass  man  zom  Answa« 
«eben  des  bei  der  angeführten  Operation  erhalt^en  schwefel- 
sauren  Baryis  kochendes  destillirtes  Wasser  anwenden  nnd  das, 
AHswascbeii  auch  eine  lange  Zeit  bindarch  fortsetzen  raass^ 
w^l  dieses  Salz  oft  mit  vielem  jodsaarem  Baryt  vermischt  ist^ 
.weldieriyob  in  Folge  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  in  der 
Flüssigkeit  vorhandenen  Jodure  gebildet  hat,  und  dieses  jod- 
aaure  Salz  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  Wenn  das  Aas- 
waschen nicht  hinreichend  gewesen  ist,  so  wird  man  beim  Glfi- 
beo  des  Niederschlages  die  Entwickelang  von  vioietten  Dampfen 
wahrnehmen,  welche  die  Gegenwart  der  jo^auren  Verbindung 
«•zeigen;  die  Baryterde  bleibt  dann  bei  dem  Rückstände  und 
kann  leicht  init  Hülfe  schwacher  Chlorwasserstoffsänre  abge« 
Bcbieden  werden. 

Die  vierte  Portion.  Es  ist  nur  noch  übrig,  die  Unterschwe- 
felsäure zu  bestimmen.  Man  sieht,  dass  es^  um  die  Menge  der 
letzten  Säure  kennen  zu  lernen,  nur  nöthig  ist^  das  Totalge- 
wicht des  Schwefels  zu  kennen;  denn  dann,  nachdem  man  den 
vier  anderen  Säuren,  was  i^nen  zukommt,  zugerechnet  hat,  wird 
das,  was  übrig  bleibt,  der  Unterschwefelsäure  aufhören. 

Aber  die  Bestimmung  dieser  ganzen  Menge  des  Schwefels 
bietet  einige  Schwierigkeiten  dar.  Die  Verwandlung  der  nie- 
drigeren Schwefelverbindungen  in  schwefelsaure  ist  ziemlich 
leicht  zu  bewirken,  wenn  man  gut  getrocknete  Substanzen  an- 
wendet, aber  dagegen  beinahe  unmöglich,  den  Verlust  an  Schwe- 
fel ganz  zu  vermeiden,  wenn  man  mit  Auflösungen  operirt. 
Selbst  die  concentrlr teste  Salpetersäure  und  Königswasser  lassen 
immer  etwas  schweflige  Säure  entweichen.  Man  empfiehlt  dazu  das 
tyblor^  aber  dieses  Reagens  ist  auch  nicht  sicherer,  wenn  man 
dasselbe  auf  die  Aaflösung  eines  «nterschwefJigsaurcn  Salzes 
einwirken  lässt ;  gleich  beim  Anfange  der  Operation  fällt  so  fein 
tsertbeilter  Schwefel  nieder,  dass  man  ihn  oft  nicht  einmal  auf 
^em  Filter  sammeln  und  ihn  durchaus  nicht  wieder  auflösen 
kann;  ferner  haben  wir  bemerkt,  dass  das  Chlor  die  Unter- 
schwefelsäure bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  in  Schwe- 
felsäure zu  verwandeln  im  Stande  ist. 

Wenn  man  also  Flüssigkeiten  zu  analysiren  hat,  welche 
nicht  bis  zur  Trockenheit  abgedampft  werden  können^  ohne 
sich  zu  zersetzen   ond   ohne  gasförmige  Schwefel  Verbindungen 
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za  verlieren,  so  muss  man  2X1  den  Flfissigkeiten  eine  kldne 
Menge  von  kaaBÜscbem  Natron  binzasetzen^  welches  die  schwe* 
felhaltigen  Gase  zarückbält  und  so  die  Abdonatong  zalässU 
Was  den  festen  Rückstand  betrifft,  so  kann  man  bierin  die 
ganze  Menge  des  Schwefels  bestimmen;  man  braoobt  densel« 
ben  nur  anf  die  gewöhnliche  Art  mit  Salpetersäure  za  behandeln. 

Wir  haben  hier  eine  sehr  zosammengesetzte  Mischung  an- 
genommen^ aber  glucklicher  Welse  begegnet  man  selten  einem 
Falle  dieser  Art«  Man  sieht  leicht^  dass  man  die  angefahrte 
Methode  modificiren  muss  je  nach  der  Auflösung,  welche  man 
zu  antersuchen  hat. 

Wenn  die  FlQssigkeit  statt  eines  doppeUscbwefelunterscbwe- 
felsanren  Salzes  die  Langlois'sche  SSure  enthält,  so  hat  man 
auf  keine  Weise  nöthig^  etwas  an  diesen  Operationen  zu 
ändern. 


XLIIL 

lieber  dieEinwirkung  der  schwefligen  Säure 
auf  die  Metalle. 

Von 

M.  J.  FORDOS  und  A.  6ELIS. 

CCompt  rend.  T.  XVL) 

Wir  haben  uns  vorgenommen,  nach  und  nach  alle  die 
Umstände  zu  studiren,  unter  welchen  die  unterschwefligsaureD 
and  die  ihnen  analogen  Verbindungen  entstehen^  und  wir  haben 
angefangen  mit  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der 
iBcbwefligen  Säure  auf  die  Metalle.  Diese  Einwirkung  ist  io 
mehr  als  einer  Hinsicht  interessant;  denn  nicht  allein  bilden 
sich  bei  derselben  sehr  verschiedenartige  Sauerstoffverbindongen 
des  Schwefels^  sondern  dieselbe  bietet  ausserdem  noch  merk- 
würdige Erscheinungen  dar^  welche  die  schweflige  Säure  bei- 
nahe von  allen  anderen  Säuren  zu  unterscheiden  scheinen.  Wenn 
man  nämlich  eine  verdünnte  Säure  auf  einen  einfachen  metalli- 
schen Körper,  welcher  die  Eigenschaft  hat,  das  Wasser  za 
zersetzen,  einwirken  lässt^  so  giebt  gewöhnlich  diese  Flüssig- 
keit den  zur  Oxydation  des  Metalles  notbwendigen  Sauerstoff 
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her;  lle  schweflige  Säure  scheint  von  diesem  allgemeinen 
Gesetze  eine  Ausnahme  zu  machen  und  auf  Eisen  ^  Zink  u. s.  w. 
einzuwirken^  ohne  dass  die  Elemente  des  Wassers  bei  dieser 
Einwirkung  eine  Rolle  spielen. 

Wir  haben  in  dieser  Abhandlung  zu  zeigen  versucht^  dass 
die  beobachteten  Differenzen  immer  daher  rähren^  dass  zu  der 
Haupteinwirkung  noch  secundäre  Reactionen  hinzutreten^  deren 
Vorhandensein  oft  schwer  zu  erklären  ist^  dass  alle  Säuren 
auf  die  Metalle  der  drei  ersten  (Thenard'schen)  Ablh^ilungen 
auf  gleiche  Weise  wirken^  und  um  diese  Einwirkung  allgemei- 
ner betrachten  zu  können,  sind  wir  genötbigt  gewesen^  einen 
Augenblick  die  Verbindungen  des  Schwefels  zu  verlassen,  um 
von  diesem  Gesichtspuncte  aus  auch  das  Verhalten  einiger 
anderer  Säuren,  nämlich  der  Salpetersäure  und  der  Chlorsäure^ 
gegen  die  metallischen  Substanzen  zu  untersuchen. 

Die  Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die  Metalle  hat 
schon  die  Aufmerksamkeit  einer  grossen  Menge  von  Beobachtern 
erregt.  Berthollet  bemerkte  zuerst  ihre  Einwirkung  auf  das 
Eisen;  er  sah,  dass  die  Auflösung  ohne  eine  Gasentwickelung 
vor  sich  ging.  Später  bestätigten  Fourcroy  und  VauquC' 
lin  seine  Beobachtung  und  dehnten  dieselbe  auch  auf  das  Zink 
und  das  Zinn  aus.  Diese  beiden  Chemiker  stellten  noch  das 
allgemeine  Gesetz  auf,  dass,  wenn  die  schweflige  Säure  auf 
ein  Metall  einwirkt^  sich  immer  zwei  Salze  bilden,  ein  schwef- 
ligsanres  und  ein  unterschwefligsaures.  Ungeachtet  der  Re- 
sultate dieser  Chemiker  und  obgleich  auch  Gay-Lussac  und 
Pelouze  ihrer  Ansicht  beistimmten,  so  vermnthen  doch  alle 
die  chemischen  Schriften,  welche  in  der  neuern  Zeit  veröffent- 
licht worden  sind,  wenn  sie  auch  hinzufügen,  dass  dieser  Ge- 
genstand eine  neue  Untersuchung  erfordere,  —  dass  sich  hier- 
bei nur  allein  ein  unterschwefligsaures  Salz  bilde,  nämlich: 
Fe+SOjj  =  FeO,SO. 
Dumas  glaubt,  es  sei  besser^  die  Bildung  eines  sauren 
schwefelsauren  Schwefel  metalles  anzunehmen. 

Persoz,  welcher  die  Existenz  der  basisch -unterschwef- 
ligsauren  Salze  als  erwiesen  annimmt,  MO,  SO,  glaubt,  dass  die 
sehweflige  Säure  sich   direct   mit  dem  Metalle  verbinde  nach 
Art  eines  eingehen  Körpers  und  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Jounu  f.  prakt.  Cbemto.  XXDC  5.  |9 
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In  allen  diesen  Formeln  kommt  nlemaln  Wasser  vor.  Di« 
Resultate^  welche  wir  erbalten  haben ^  sind  weit  entfernt,  äße 
diese  Hypothesen  zu  tiestätigen,  und  folgende  kurze  Auseinan- 
dersetzung wird  hinreichen ,  um  eine  Idee  zu  geben  von  dem 
Gegenstande,  welchen  wir  zu  beleuchten  versucht  haben. 

Wir  haben  das  Verhalten  der  schwefligen  Säure  zu  den 
Metallen  der  drei  ersten  Ordnungen  untersucht,  welche  wir  un9 
haben  verschaffen  können ^  nämlich:  Zink,  Bisen,  Zinn,  Nickel, 
Cadmium,  Kalium  und  Natrium. 

Wenn  man  etwas  Kalium  in  eine  wässerige  Auflö.<^nng  der 
schwefligen  Säure  wirft,  so  verhält  sich  dieses  Metall  wie  im 
reinen  Wasser;  es  verbrennt  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
und  es  bildet  sich  Kali^  welches  sich  mit  der  schwefligen  Säure 
verbindet. 

Aber  wenn  man  die  im  Wasser  aufgelöste  schweflige 
Säure  mit  Legirungen,  welche  Kalium  enthalten,  zum  Beispiel 
mit  Kaliumamalgam  behandelt,  so  findet  die  Auflösung  des  Me- 
talles im  Grunde  der  Flüssigkeit  statt;  es  entwickelt  sich  noch 
etwas  Wasserst offgas^  ohne  Zweifel  wegen  der  Schnelligkeit 
der  Wasserzersetzung,  aber  es  bildet  sich  ausserdem  das  schwef- 
ligsaure und  unterschwef ligsaure  Kali. 

Das  Natrium  verhält  sich  eben  so  wie  das  Kalium.  Das 
Zink  hat  uns  die  schon  von  Fourcroy  und  Vauquelin 
erhaltenen  Resultate  geliefert^  das  heisst  zwei  Salze,  ein  scbwef- 
ligsaures  und  ein  unterschwefligsaures.  Jene  Chemiker  haben 
diese  Verbindungen  nicht  analysirt;  wir  haben  es  gethan. 

Das  scBwef ligsaure  Zinkoxyd  ist  wenig  löslich  in  Wasser; 
es  hat  die  Formel: 

ZnO,SOa+8HjjO. 

Das  unterschwefligsaure  enthält  2  Aeq.  Schwefel  auf  1 
Aeq.  des  Metalles^  nämlich  ZnO,  S^  0^.  Es  ist  also  kein  basisch- 
unterschwefligsanres  Salz,  wie  man  geglaubt  hat;  aber  wir  haben 
sein  Krystallisationswasser  nicht  bestimmen  können^  weil  es 
unmöglich  Ist^  dasselbe  im  festen  Zustande  zu  erhalten.  Es 
zersetzt  sich  mit  der  grössten  Leiehtigkeft ,  und  die  Untersa- 
chung  der  Art  seiner  Zersetzung  hat  uns  merk  wärdtge  Resultate 
geliefert. 

Die  Auflösung  des  unterschwefHgsauren  Zinkoxyds  ist  fiarb-* 
los,  klar  und  ohne  Geruch;  durch  absoluten  Alkohol  wird  fai 
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derselbea  kein  Niederschlag  hervorgebracht;  aber  wenn  man 
das  Salz  krystallisirt  zu  erhalten  sucht,  indem  man  die  Flüs- 
sigkeit in  den  luftleeren  Raum  bringt^  oder  indem  man  sie  der 
freiwilligen  Verdunstung  fiberlässt,  so  kommt  man  zu  einem 
Grade  der  Concentration,  wo  die  Auflösung  sich  (rubt ;  es  bil- 
det sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Schwefelzink  und  die 
Flüssigkeit  enthält  einfach  geschwefeltes  unterschwefelsanres 
Zinkoxyd  C^ypomlfate  monosulfure  de  zincj.  Diese  Zersetzung, 
welche  einer  grossen  Anzahl  von  unterschwef ligsauren.  Verbin- 
dungen eigen  ist,  erklärt  sich  völlig  durch  folgende  Gleichung: 
2  (Zn  0,  Sa  Ojj)  =  Zn  S  +  Zn  0,  S3  O5. 

Das  einfiach  geschwefelte  nnterschwefelsaure  Zinkoxyd  ist 
seHrat  eine  sehr  unbeständige  Verbindung^  die  geringste  Tem- 
pliraturerhöhung  zersetzt  es;  auch  das  unterschwef  ligsaure 
Zinkoxyd,  zur  Trockenheit  abgedampft,  giebt  als  Endresultat 
fiehwefelzink,  Schwefel,  schwefelsaures  Zinkoxyd  und  schwef- 
lige ^äure,  welche  sich  verflüchtigt. 

Das  Bisen  löst  sich  in  der  schwefligen  Säure  rasch  auf 
and  giebt  zu  Anfang  Krystallc  von  schwefligsaurem  Bisenoxy- 
dul  SOsFeO^dHjO.  Wenn  man  fortfährt,  die  Flüssigkeit  im 
luftleeren  Baume  der  Verdampfung  zu  überlassen,  so  erhält 
man  zuweilen  Krystalle  der  unterschwefligsauren  Verbindung; 
aber  öfter  und  ohne  dass  man  einen  erbeblichen  Unterschied 
in  der  Art  des  angewandten  Verfahrens  hätte  wahrnehmen  können, 
enthält  die  Flüssigkeit  ein  Gemenge  von  unterschwefllgsaurem 
und  von  sehr  unbeständigem  geschwefeltem  unterschwefelsaurem 
Bisenoxydul,  welches  sich  bei  der  Concentration  in  Schwefel, 
schweflige  Säure  und  in  schwefelsaures  Salz  zersetzt. 

Das  Nickel  giebt  eine  sohwefligsaure  und  eine  unterschwef- 
ligsaure  Verbindung;  das  sohwefligsaure  Nickeloxyd  hat  die 
Zusammensetzung: 

NiOjSOjj^ÖHjjO. 

Als  wir  in  unserer  Untersuchung  bis  hierher  gekommen 
waren,  schien  es  uns  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  vonFour- 
croy  und  Vauquelin  aufgestellte  Gesetz  allgemeine  Bestä- 
tigung finden  würde,  und  dass  das. Zinn  und  Cadroium  uns 
eben  so  wie  die  oben  angeführten  Metalle  ein  schwefligsaurea 
und  ein  nnterschwefligsaures  Salz  geben  würden.  Aber  obgleich 
alle  Analogie  zu  Gunsten  dieser  Meinung  sprach  (denn  welche« 

19# 
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Metall  gleicht  dem  Zink  wohl  mehr  als  das  Cadmiamf);  so 
haben  wir  dennoch  Resultate  erhalten ,  welche  auf  eine  auf- 
fallende Weise  derselben  widersprechen. 

Die  schweflige  Säure  löst  das  Cadmium  noch  ohne  Gas« 
entwickelung  auf,  aber  ausser  der  schwefligsaaren  Verblndang 
erhält  ^man  gleich  zu  Anfang  der  Operation  eine  grosse  Menge 
Schwefelcadmiam. 

Das  Zinn  giebt  dieselben  Resultate. 
Woher  erklärt  sich  nun  dieses  so  verschiedene  Verhalten? 
In  dem  einen  Falle  bildet  sich  ein  schwefligsaures  und  ein  nn« 
terschweflig'saures  Salz,  in  dem  andern  ein  schwefligsaures  Salz  und 
ein  Schwefelmetall.  Obgleich  jedes  dieser  Resultate  sich  durch  sehr 
einfache  Formeln  ausdrücken  lässt^  so  kann  man  dieselben  doch 
nicht  sich  erklären,  ohne  dass  man  eine  Mitwirkung  des  Wal- 
sers annimmt^    wenigstens    müsste   man    sonst   die  chemische 
Analogie,    deren   Gültigkeit  tausend  Beispiele  bewiesen  haben, 
ganz  ausser  Betracht  lassen.     Wenn  man  im  Gegentheile  annimmt, 
dass  die  schweflige  Säare  ganz  wie  eine  andere  Säure  wirkt^ 
wie  die  Schwefelsäure  zum  Beispiel,  so  erklären  sich  alle  diese 
Erscheinungen  von  selbst     Man  muss  nur  sich  einer  wohlbe- 
kannten Eigenschaft  des  Schwefelwasserstoffes  erinnern,  nämlich 
dass   gewisse  metallische  Aaflösangen  immer  durch   denselben 
präcipitirt  werden,  während  diess  bei  anderen  niemals  der  Fall 
ist,  wenn  di^  Flüssigkeit  sauer  ist,  und  unter  den  Umständen,  unter 
welchen  wir  operirt  haben,   ist  immer  ein  grosser  Ueberschusa 
an  schwefliger  Säure  vorhanden  gewesen^     Bei  dieser  Annahme 
können  wir  alle  Erscheinungen  mit  Leichtigkeit  erklären.     So- 
bald Wasser,    schweflige  Säure  und  Zink  mit  einander  in  Be- 
rührung kommen,   wird   das  Wasser  zersetzt;  es  bildet  sich 
ein  schwefligsaures   Salz    und    Wasserstoff  wird   frei;    dieser 
Wasserstoff    begegnet    im   Augenblicke    seines  Entstehens  der 
schwefligen  Säure;  wir  haben  ferner  in  einer  andern  Abhand- 
lung, die  im  Jahre  1841  veröffentlicht  wurde,   bewiesen,  dass 
unter   diesen   Umständen   die    schweflige  Säure  reducirt   wird 
and  dass  Schwefelwasserstoff  das  Product  dieser  Reduction  ist 
Was  geschieht  nun  weiter?     Wenn  das  in  der  Flüssigkeit  ent- 
haltene schwefligsaure  Metalloxyd  als  Schwefelmetall  bei  Ge- 
genwart einer  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen 
werden  kann^  so  wird  dieses  geschehen  und  der  Uebersohoss 
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des  scbwefllgsauren  Oxyds  In  der  Flüssigkeit  noch  aufgelöst 
bleiben.  Dieses  Ist  offenbar  eben  das^  was  wir  beim  Cadminm 
und  beim  Zinn  beobachtet  haben.  Wenn  nun  dagegen  die 
SchwefelwasserstoffsSure  nicht  einwirkt  auf  die  Metalllösung, 
lo  welcher  sie  entstanden  Ist,  so  werden  bei  Gegenwart  eines 
grossen  Ueberschnsses  der  schwefligen  Sfiure  diese  beiden  Gase 
sich  gegenseitig  zersetzen ;  es  bildet  sich  Wasser  und  Schwefel^ 
aber  dieser  Schwefel  kann  nicht  sich  niederschlagen,  denn  er 
trifft  sogleich  ein  schwefligsaures  Salz,  welches  bereit  ist^  ihn 
aufzulösen,  um  eine  unterschwefligsaure  oder  eine  schwefele 
unterschwefelsaure  Verbindung  zu  bilden.  Von  dieser  Art  sind 
auch  wirklich  die  ResuUate,  welche  wir  bei  der  Behandlung 
des  Zinks,  Eisens,  Nickels  und  der  alkalischen  Metalle  mit 
schwefliger  Säure  erhalten  haben. 

Bei  dieser  Annahme  erklären  sich  nicht  allein  die  Haupt- 
erscheinungen, sondern  auch  vollständig  alle  die  secundären 
Resultate,  auf  welche  wir  in  unserer  Abhandlung  aufmerksam 
gemacht  haben. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Metalle  der 
drei  ersten  Abtheilungen  tritt  gleichfalls  eine  Wasserzersetzung 
ein,  Knblmann  hat  es  für  die  Metalle  der  dritten  Abtheilung 
bewiesen ;  der  Wasserstoff,  anstatt  zu  entweichen,  bleibt  in  der 
Flüssigkeit  als  Ammoniak  zurfick ;  er  hat  dieselbe  Ansicht  auch 
ffir  die  Metalle  der  Alkalien  aufgestellt,  aber  er  hat  es  nicht 
durch  Versuche  beweisen  können,  was  er  der  hohen  Tem- 
peratur zuschreibt,  die  sich  während  der  Einwirkung  erzeugt. 
Wir  sind  so  glücklich,  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  nachwei- 
sen zu  können.  Es  ist  nämlich  nur  nöthig,  um  bei  Anwendung 
von  Kalium  und  Natrium  Ammoniak  zu  erbalten,  dass  man  diese 
Metalle  mit  Quecksilber  amalgamirt;  das  Amalgam  wird  von 
der  Salpetersäure  angegriffen,  ohne  dass  eine  zu  beträchtliche 
Hitze  entsteht.  Wenn  das  Quecksilber  för  sich  allein  mit  Sal- 
petersäure behandelt  wird,  bildet  sich  kein  Ammoniak,  zum 
Beweise,  dass  das,  welches  man  bei  Anwendung  des  Amalgams 
erhält^  nur  durch  den  Einfluss  des  alkalischen  Metalles  sich 
erzeugen  kann. 

Man  kann  auch  Zinn  in  Salpetersäure  auflösen,  ohne  dass 
Irgend  ein  Gas  sich  entwickelt;  aber  wenn  etwas  sich  ver- 
llflchtigt,  so  haben  wir  gefunden,  gegen  die  gewöhnliche  Meinung^ 
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dass  dasselbe  am  so  stickstoffhaltiger  ist^  je  weniger  lebhaft  die 
ElDvrirkang  ist. 

Die  Chlorsäure  ist  mit  Unrecht  unter  die  Säuren  gestellt 
worden,  welche  die  Metalle  un(er  Wasserstoffgasentwiokelung 
auflösen;  die  Menge  des  Wasserstoffgases,  welche  bei  der  Be- 
handlung des  Eisens  mit  derselben  rrei  wird,  ist  beinahe  gleich 
Null;  sie  ist  sehr  unbedeutend  beim  Zink  und  noch  unbedeu- 
tender, wenn  die  AuHösung  langsamer  von  Statten  geht.  Eio 
sehr  einfacher  Versuch  setzt  die  stattfindendiD  Reduetion  der 
Chlorsäure  ausser  Zweifel;  wenn  man  ein  Gemenge  macht  Toa 
Schwefelsaure,  Wasser  und  chlorsaurem  Kali,  welches  durch 
salpeteraaures  Silbero;cyd  nicht  gefällt  wird,  so  ist  es  hinrei- 
chend, um  einen  bedeutenden  Niederschlag  von  Chlorsilber  za- 
erbalten,  wenn  man  nur  wenige  Augenblicke  eine  Zinklamelle 
in  die  FIQssigkcit  hineintaucht. 


XLIV. 

Einige  neue  organische  Säuren^  welche 
Chrom  enthalten. 

Von 

MALAGUTI. 

CCompt,  rend.  T.  XVL) 

Die  bisherigen  Resultat»  meiner  Arbeit  Ober  die  Chrom- 
säuren lassen  sich  in  folgenden  zwei  Sätzen  kurz  zusammen- 
fassen : 

1)  Das  Chromoxyd,  und  wahrscheinlich  alle  Oxyde  mit  der« 
selben  Formel,  bilden,  wenn  sie  sich  mit  organischen  Säuren 
verbinden,  keinesweges  Salze,  sondern  wirkliche  Säuren; 

2)  das  Chromoxyd,  wenn  es  sich  im  Hat.  nasc.  mit  ge- 
wissen Säuren  unter  dem  Einflüsse  desoxydirender  Körper 
verbindet ,  kann  die  Stelle  von  4  Acquivalenten  Wasserstoff 
einnehmen,  welche  als  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Folgende  Beispiele  dienen  zur  Unterstützung  dieser  zwei 
Behauptungen : 

Zweifach-chromsaures  Kali  und  Oxalsäure, 

Co  0^^  Cr»  Os  +  KO + 8  H»0  ==  chrornoxalaaures  Kali. 
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SSwdfaeh-cbromsaares  Kali  und  CitronensSare, 

C|j  Hit  ^18  ^^2  %  +  KO +3  H^O  =  chromcitronensaores  KalL 
Zivcifacb-cbromsaares  Kali  und  Weinsteinsäure^ 

Cg  Hg  0|o  Cfji  O3  +  KO  +  7  HjO  =  chrom weineaures  Kali. 
Zvreifacb-cbromsaures  Kali  and  Schleimsfiure^  . 

C|j|  Hg  0|4  Cfg  O3  +  KO  +  7  H-jO  =  Chromschleimsaares  Kali 

Alle  diese  neaen  Salze,  wenn  man  sie  einer  doppelten^  Zer- 
setzung unterwirft y  vertaoschen  ihre  Basen  gegen  neue  Basen; 
aber  das  Cbronfoxyd  und  die  Säure  sind  unzertrennbar ,  und 
diese  Verbindungen  können  mit  den  den  Säuren  eigentbum« 
lieben  Bigenscbaften  Isolirt  werden. 

Wenn  ich  mich  nicht  irrc^  so  scheint  die  Thatsache,  dass 
ein  Molecül  Chromoxyd  4  Molecöle  Wasserstoff  ersetzt^  an- 
zuzeigen^ dass  ein  Aequivalent  des  Chroms  das  Doppelte  ist 
von  dem^  welches  man  gewöhnlich  annimmt,  und  dass  in  Folge 
dessen  die  Formel  des  Chromoxyds  Cr03  ist  und  die  der 
Chromsäure  =;  Cr  0^.  Wenn  diess  sich  so  verhält,  so  wird  das 
Eisenoxyd  =:  Fe  O3  und  also  das  Eisenoxydul  =s  Fe  0^,  und  alle 
die  mit  dem  Eisenoxydul  isomorphen  Oxyde  verändern  ihre  For- 
mel in  demselben  Sinne. 

In  der  ersten  meiner  obigen  Behauptungen  sage  ich,  dass 
die  Oxyde,  welche  dieselbe  Formel  wie  das  Chromoxyd  haben^ 
aucb  mit  ihm  dieselben  Eigenschaften  theilen.  Zu  dieser  Idee 
bin  ich  gelangt  durch  Beobachtung  der  Reactionen  des  Antimon- 
und  des  Eisen-Brechweinsteines^  welche  den  Reactionen  meiner 
Cbromsalze  sehr  ähnlich  sind.  So  kann  man  aucb  in  der  Tbat 
durch  doppelte  Zersetzung  Brech Weinstein  des  Bleies  und  des 
Silbers  bereiten  und  zwar  so,  dass  die  Base  des  Brechwein- 
steines durch  eine  andere  Base  ersetzt  wird,  ohne  das  Antimon- 
oxyd aus  seiner  Stelle  zu  rücken.  Wenn  man  eine  Säure  auf 
den  Eisen -Brech  Weinstein  giesst^  so  entsteht  ein  Niederschlag 
von  weinsteinsaurem  Eisenoxyd,  welches,  indem  es  die  Rolle 
einer  Säure  spielt,  von  einer  stärkern  Säure  aus  seinen  Ver- 
bindungen ausgetrieben  wird.  Der  Antimon- Brech  Weinstein  ver- 
hält sich  beinahe  ganz  eben  so. 

Es  scheint  mir,  dass^  wenn  man  den  Antimon*Brechwein- 
feteln  als  eine  Verbindung  der  Antimon weinsteinsäare  betrachtet, 
man  überhaupt  ein  genügendes  Licht  über  die  Constitution  der 
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Brechweinsfeine  verbreitet.  Die  Brechwdnsteine  von  Arsenik^ 
Bor^  Eisen  u.  s.  w.  werden  dann  bor-,  arsenik-^  elseowein« 
Steinsaare  Salze. 

Ich  habe  den  Chrom -Brecb Weinstein  bereitet,  Indem  ich 
Cremor  tarlari  mit  Chromoxyd  sSttigte.  Ich  erhielt  so  ein  Salz, 
welches  melnqpi  chromweinsteinsauren  Kall  sehr  ähnlich  ist; 
aber  es  unterscheidet  sich  von  Ihm  dadurch,  dass  es,  auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen^  einen'  den  weinsteinsauren  Salzen  bei 
der  Verbrennung  eigenthfimlichen  Geruch  verbreitet,  während 
das  chromwelnsteinsaure  Kall  diesen  Geruch  nicht  verbreitet; 
ein  natürlicher  Unterschied,  denn  das  obige  chromwelnsteinsaure 
Salz  enthält  4  Aeqnivalcnte  Wasserstoff  weniger  als  der  Chrom- 
Brechweinstein. 

Bei  der  Bearbeitung  meiner  Chromsalze  habe  ich  sehr 
elegante  Methoden  gefunden,  um  Körper,  die  auf  den  bekann- 
ten Wegen  schwer  zu  erhalten  sind,  darzustellen. 

Wenn  man  das  zwelfach-oxalsaure  Kali  mit  Chromoxyd  sät- 
tigt, erhält  man  unmittelbar  das  schöne  blaue,  von  Gregory  ent- 
deckte und  von  Brewster  untersuchte  Salz: 

3  Ox,  KO  +  Cra  Og  +  6  H^O  ==  (Oxg  Cr,  Oj,  3  Ox  KO + 6  0,0). 

Wenn  man  das  4  fach-oxalsaurc  Kall  mit  Chromoxyd  sät- 
tigt, so  erhält  man  das  chromoxalsaure  Kall: 

0x4  KO + Cr,  O3  +  8  H^O  =  (Ox^  Cr^^  Og,  KO,  8  H^O). 

Wenn  man  mit  schwefligsaurem  Gase  eine  Auflösung  von 
zweifach  -  chromsaurem  Kali  sättigt  und  in  diese  Auflösung 
Schwefelsäure  giesst,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen  stattfin- 
det, so  erhält  man  bei  freiwilliger  Verdampfung  Cbromalaun. 


XLV. 

lieber  eine  neue' Sauerstoff  säure  des  Chroms. 

Von 

BARBE8WIL. 

CCompt.  rend.  T.  XVL) 

Wenn  man  zu  Wasserstoffsuperoxyd  (zu  10  bis  15  Thei- 
len  desselben)  eine  Auflösung  von  Chromsäure  setzt,  so  wird 
die  gelbe  Farbe  dieser  Säure  augenblicklich  in   eine  intensiv 
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indigbblaae  verwandelt,  welche  jedoch  aasserordendich  aobe- 
st&ndig  ist,  denn  oft  verschwindet  sie  beinahe  aagenblicklicb, 
and  zn  gleicher  Zeit  findet  dann  eine  lebhafte  Entwicklung 
von  Sauerstoifgaa  statt.  Durch  Aufsammlüng  des  Gases  ^  wel-* 
ches  sich  bei  Einwirkung  einer  gewogenen  Ouanti(fit  des  sau- 
ren chromsauren  Kali's  auf  sehr  saures  Wasserstoflfsuperoxyd 
entwickelt y  bin  ich  im  Stande  gewesen,  die  wahrscheinliche' 
Formel  dieser  neuen  Verbindung  zu  bestimmen.  Der  Versuch 
wurde  ausgeföhrt  mit  Hölfe  des  von  Gay-Lussac  und  T bo- 
na rd  beschriebenen  und  bei  der  Analyse  organischer  Substan- 
zen angewandten  Apparates.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  wurde 
In  die  Röhre  gebracht  und  das  saure  chromsaure  Kali  in  klei- 
nen Stöcken  zugesetzt,  mit  Hfilfe  des  so  sinnreichen  und  all- 
gemein bekannten  Hahnes.  1  Aequivalent  des  sauren  chrom- 
sauren Kali's^  wenn  es  auf  sehr  saures  und  im  Uebcrschusse 
vorhandenes  Wasserstoffsuperoxyd  einwirkt,  giebt  4  Aequiva- 
lente  reines  Sauerstofi'gas: 

K0,2Cr03  +  Ä^)  =  K0Ä+Cra03Ä  +  04. 

Von  den  4  Aequivalenten  Sauerstoff  hat  die  Chromsftore  drei 
hergegeben  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  1  Aequivalent.  Wenn 
man  ganz  einfach  die  Menge  des  gefundenen  Sanerstoffgases 
als  aus  der  neuen  Oxydationsstufe  des  Chroms  entwickelt  be- 
trachtet^ so  wird  man  zu  Annahme  der  Formel  Cr^  0^  geführt. 

Es  wurde  übrigens  durch  Versuche  bewiesen^  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  weder  vor  noch  nach  der  Operation  zer-^ 
setzt  war  und  dass  sich  durch  die  Zersetzung  der  neuen  Ver- 
bindung nicht  mehr  von  demselben  bildete. 

Alle  Bemühungen^  um  die  Ueberchromsäure  im  Zustande 
absoluter  Reinheit  zu  isoliren,  sind  vergeblich  gewesen.  Ich 
habe  dieselbe  nur  in  Verbindung  mit  Wasser  darstellen  können. 
Eine  Ihrer  merkwürdigsten  Eigenschaften  ist  für  ihre  Darstel- 
lung von  Wichtigkeit:  die  Ueberchromsäure  löst  sich  in  Acther 
auf  und  theilt  demselben  eine  inlensiv  blaue  Farbe  mit. 

Nichts  ist  leichter  als  die  Bereitung  ihrer  Auflösung  in 
Aether,  welche  weit  beständiger  Ist  als  ihre  wässerige  Auf- 
lösung.   Man  löst  nämlich  Baryumsuperoxyd  in  Chlorwasserstoff- 


*)  A  bedeuiet  Schwefelsäure  oder  Cblorwassersiofflsäare  a.  s.  w. 
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gfiure  aaf^  mit  Beobaehtnog  der  r%K  Th^nard  aiq^egekenen 
Yorsicbtsmaassregelo ;  man  bedeckt  das  so  entatandeae  WasBer- 
atoffsuperoxyd  mit  einer  Schiebt  von  Aether^  giesst  nach  and 
nach  eine  Aafidsang  von  saurem  cbromflaarem  Kali  hineia  and 
schdttelt  endlich  beide  Flüssigkeiten  durch  einander;  der  Aeth^ 
nimmt  die  blaue  Verbindung  vollständig  auf  und  im  Wasser 
wird  farblos.  Der  Aetber  löst  weder  das  Wasdcrstoffsoper- 
oxyd,  noch  das  Kalisalz ,  noch  das  Cbromoxydsal«  oder  die 
Cblorwasserstoffsäore  auf^  sondern  gan»  allein  die  Ueberchrom« 
sSure  und  Wasser. 

Weno  man  die  Auflösang  abzudampfen  sucht  ^  so  concen- 
trirt  sie  sieh  und  der  Aether  wird  vollständig  ausgetrieben  $ 
aber  auf  einmal  verschwindet  die  blaue  Farbe ,  Sauerstotf  ent«* 
wickelt  sich  und  ChromsSure  bleibt  auf  d^m  Boden  des  Ge« 
fässes  zuröck.  Die  Zersetzung  also  geht,  wie  man  sieht ,  bei 
Gegenwart  von  reinem  Wasser  nicht  so  weit  als  in  einer  s^ 
sauren  Flössigkeit. 

Bei  Gegenwart  energischer  Basen  ist  die  Zersetzung  der 
Ueberchromsäure  noch  weit  lebhafter  und  von  solcher  Art,  dass 
man  fast  glauben  könnte^  die  blaue  Chrom  Verbindung  sei  keine 
Säure,  sondern  nur  eine  Verbindung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
mit  der  Cbromsäure.  Bei  dieser  Einwirkung  findet  also  eine 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas  statt  und  es  bildet  sich  ein 
chromsaures  Salz  von  der  angewandten  Basis«  Das  Ammoniak 
und  vegetabilische  Alkaloide^  aufgelöst  In  Alkohol  oder  Aether, 
können  sich  mit  der  Ueberchromsäure  verbinden  und  bilden  so 
wenig  beständige  Verbindungen,  aus  denen  eine  stärkere  Säure 
die  blaue  Säure  austreibt.  Die  Verbindung  mit  dem  Chinin  ist 
beständiger;  sie  ist  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether; 
man  kann  sie  isolircn  und  trocknen,  ohne  dass  dieselbe  Ihre 
Eigenschaften  verliert  oder  sich  zersetzt.  Sind  nun  diese  Kör- 
per wirkliche  überchromsaure  Salze?  Oder  sind  sie  vielmehr 
Verbindungen  von  chromsauren  Salzen  mit  Wasserstoffsoperoxyd  9 
Ich  bin  bis  jetzt  noch  nicht  im  Stande  gewesen,  diess  mit  Sicher- 
heit zu  bestimmen;  ich  habe  jedoch  die  Absicht,  die  Unter- 
suchung weiter  fortzusetzen  und  auch  auf  andere  analoge  Er- 
scheinungen auszudehnen;  so  hat  die  Vanadinsäure  mir  schon 
eine  höher  oxydirte  Verbindung  von  einer  intensiv  rothen  Farbe 
gegeben^  welche  sich  eben  so   wie  die  Ueberchromsäure  ihren 
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Bigeoscbaflen  nach  zwischen  das  Wasserstoflfsuperoxyd  und  die 
unbeständigen  Säuren  stellt^  ohne  dass  man  bis  jetzt  dieselbe 
aaf  eine  bestimmtere  Art  classificiren  könnte. 


XLVL 

lieber  einige  Chromverbindungen. 

Von 

LOEVEL. 

CCompt.  rend.  T.  XVIO 

Wenn  man  Weinsteinsäure  iiuf  das  zweifach-cbromsaure 
Kiüi  einwirken  lässt,  so  erhält  man  eine  grüne  nnkrystallisir- 
bare  Flüssigkeit.  Hr.  h.  betrachtet  diese  Auflösung  als  die 
dreier  Salze  des  Kaß's,  In  welchen  das  Kali  verbanden  ist  mit 
der  Weinsteinsäure^  Oxalsäure  und  der  Ameisensäure^  eine  jede 
derselben  zugleich  verbunden  mit  dem  Oxyde  des  Chroms, 

Hiernach  betrachtet  Loevel  die  Einwirkung  des  zweifach- 
chromsauren  Kali's  auf  die  Weinsteinsänre  als  eine  coniplicirterey 
als  Malaguti  dieselbe  ansiebt;  aber  er  glaubt  auch,  wie  die- 
ser Chemiker^  dass  die  Weinsteinsäure  mit  dem  Oxyde  des 
fUhroms  nicht  ein  Salz,  sondern  eine  zusammengesetzte  Säure 
bildet. 

Nach  Loev«!  ferner  ist  die  Einwirkung  des  zweifach-* 
chromsauren  Kali's  auf  die  Oxalsäure  sehr  ctinfach;  es  bildet 
sich  nur  Kohlensäure  und  ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Chrom- 
oxyd uiid  oxalsaurem  Kalill^)  von  violetter  Farbe^  welches  mit 
wenigstens  10  A(.  Wasser  krystallii^irt  und  nicht  mit  8,  wie 
Malaguti  behauptet. 

Loevel  glaubt  also  nicht,  wie  Malaguti^  dass  die  Oxal^ 
säure  y  indem  sie  sich  mit  dem  Oxyde  des  Chroms  vereinigt, 
eine  Säure  bildet,  analog  derjenigen,  welche  aus  der  Verbin- 
dung desselben  Oxyds  mit  der  Welnsteiosäure  hervorgeht. 


*)  Dieses  ist  das  bekannte  Salz,  welches,  wie  Br  ewster  gefunden 
bat,  den  eigentliümlichen  Dichroisrous  besitzt.  Mitscherlich  ihnd  das 

Doppelsalz  zusammengesetzt  aas  3k€r+€r€  +  6H.  (Lehrbuch^ 
Bd.  2.  S.  44Ö.  2.  AußO  D.  R. 
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XLVU. 

Untersuchungen  über  die  beim  Schmelzen  des 
Eises  latent  werdende  Wärme. 

Von 

DE  LA  PROVOSTAYE  nod  PAUL  DESAINS. 

(Compt.  rend.  T.  XVIJ 

Die  Iaten(e  Wfirme  des  schmelzenden  Eises  warde  von 
Black^  Wilke  and  von  Laplace  and  Lavoisier  näher 
bestimmt.  Der  erste  von  diesen  Männern  wandte  bei  seiner 
Untersachang  tiber  diesen  Gegenstand  die  Methode  der  Mi- 
sehangen  an.  Br  nahm  Wasser,  welches  eine  Temperatur  von 
80  bis  88^  C.  hatte,  and  mischte  za  diesem  ein  nahe  glei- 
ches Gewicht  von  Bis;  er  beobachtete  dann  die  Temperatar 
der  Mischang  am  Ende  des  Versuches.  Black  vernachläs- 
sigte bei  seiner  Untersuchung  ohne  Zweifel  die  Brucfatheile 
eines  Grades,  denn  er  giebt  die  Temperaturen  sowohl  im  An- 
fange wie  am  Ende  des  Experimentes  immer  In  runden  Zahlen 
an.  Man  muss  ausserdem  bemerken,  dass  man  zu  jener  Zeit 
das  Thermometer  weder  genau  einzutheilen,  noch  auch  die  fes- 
ten Puncto  desselben  gut  festzustellen  wusste.  Die  Zahl  80, 
welche  er  angegeben  hat,  konnte  daher  kein  grosses  Zutrauen 
zu  der  Richtigkeit  derselben  erwecken.  Einige  Zeit  nachher 
.bestimmte  Wllke  von  Neuem  diese  latente  Wärme.  Er  nahm 
zwei  vollkommen  gleiche  Glasgefässe,  föllte  das  eine  mit  Was- 
ser von  Null  Grad^  das  andre  mit  Schnee,  auch  von  Null  Grad^ 
und  stellte  das  eine  wie  das  andere  in  kochendes  Wasser. 
Als  das  in  das  erste  Gefäss  hineingesenkte  Thermometer  7V* 
zeigte^  zog  er  schnell  das  zweite  Geföss  heraus;  in  diesem 
Augenblicke  zeigte  das  Thermometer  in  demselben  +^^^9  Aber 
eine  geringe  Menge  Schnee,  welche  aufhörte  zu  schmelzen, 
erniedrigte  die  Temperatur  bis  zum  Nullpuncte.  Hieraus  ,schl088 
Wilke,  dass  die  latente  Wärme  des  Elses  7S^  sei,  und  diese 
Zahl  wurde  allgelnein  angenommen  bis  zu  der  Epoche  der 
Untersuchungen  von  Laplace  and  Lavoisier. 

Diese  Männer^  um  die  specifische  Wärme  der  Körper^  die 
Wärmemenge  bei  der  Verbrennung  a.  s.  w.  zu  bestimmen  and 
za  messen,   ersannen  die  Methode  der  Anwendung  des  Calori- 
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meCers  mit  Bis,  Die  Anwendmig  dieser  Methode  erfordert  die 
Kenotniss  der  latenten  Wärme  des  Eises;  sie  sachten  daher, 
diese  za  bestimmen. 

Bei  einem  Versuche  gössen  sie  ein  bekanntes  Gewicht 
heissen  Wassers  über  das  Bis^  welches  in  der  innern  Hülse 
des  Calorimeters  enthalten  war ;  sie  sammelten  und  wogen  dann 
dieses  Wasser  zugleich  mit  dem,  welches  durch  Schmelzen  des 
Eises  sich  gebildet  hatte.  Bei  einem  andern  Versuche  wurde 
das  heisse  Wasser  In  ein  kleines  Gefäss  von  Metall  gegossen 
und  dieses  dann  In  das  Calorlmetcr  hineingesetzt.  Wenn  die 
Temperatur  des  Wassers  bis  zum  Nullpuncte  ^herabgesunken 
war,  so  sammelte  man  das  durch  Schmelzen  des  Eises  ent- 
standene Wasser  und  bestimmte  das  Gewicht  desselben.  Diese 
beiden  Experimente  gaben,  das  eine 

68,716*  R.»  73,396^  C, 
das  andere 

60,856*  R.  =  76,070*  C; 
das  heisst^    nach   dem  einen   war   1   Kilogramm   Wasser  von 
73^396^,    und    nach    dem   andern    1   Kilogramm   Wasser  von 
76,070*  nötbig^   um   1  Kilogr.  Eis  von  Null  Grad  zu  schmel- 
zen.   In  runder  Zahl  nahmen  sie  60*  B.  oder  75*  C.  an. 

Sechzig  Jahre  sind  seit  diesen  Untersuchungen  verflossen, 
und  die  Zahl  75  ist  ohne  Widerrede  als  eine  Grösse,  über 
welche  kein  Zweifel  stattfand,  angenommen  worden. 

Dennoch  glauben  wlr^  dass  diese  Zahl  eine  bedeutende 
Veränderung  erleiden  muss.  Diese  Veränderung  wird  unse- 
rer Untersuchung  gemäss  wenigstens  4  Einheiten  betragen, 
also  ^  der  bis  jetzt  angenommenen  Zahl, 

Wir  wollen  nicht  verweilen  bei  der  Aufzählung  der  un- 
vermeidlichen Fehler^  welche  die  Anwendung  des  Calorimeters 
mit  sich  führt ;  sie  sind  bekannt  genug.  Wir  bemerken  blos^ 
dass  die  angeführten  Versuche  16  Stunden  dauerten  und  dass 
während  einer  so  langen  Zeit  es  unmöglich  Ist,  Irrthümer  zu 
vermeiden,  welche^  so  gering  sie  auch  scheinbar  sein  mögen, 
dennoch  nothwendig  auf  die  Bichtigkelt  der  Besultate  einen 
aehr  nachtheiligen  EInfluss  haben  müssen.  Ausserdem,  well 
bei  diesen  Versuchen  das  heisse  Wasser  über  das  Eis  gegos- 
sen wui^e,  ist  es  klar,  dass  die  Temperatur  dieses  Wassers 
^eht  genau  bekannt  war. 
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Wir  haben  die  Metliode  der  Mleohoog  vorgezogen.  Bei 
dieser  nSnüch  können  die  unvermeidlichen  Fehler,  so  wie  Itir 
Einflass  auf  das  Resaltat  der  Untersachnng,  bestimmt  werde», 
wenn  auch  nicht  mit  absoluter  Genaaiglieit,  so  doch  wenigstens 
mit  grosser  AnnSherang  an  dieselbe.  Folgenden  Weg  haben 
wir  nach  mehreren  Versaehen  endlich  zur  Erreichung  unseres 
Xtweeke»  eingeschlagen. 

Bin  kleines  Get&aa  von  sehr  dünnem  Mesdng  wurde  mk 
Wasser  von  einer  bestimmten  Temperatur  zwischen  18^  und 
90"  gefüllt.  Man  stellte  es  mit  dem  Wasser,  welches  es  ent^ 
hielt^  und  den^Thermometer^  welches  die  Temperatur  aazeigte, 
auf  die  Schale  einer  Wage,  Man  notirte  genau  den  Zeit- 
punct  des  Gleichgewichtes  und  nahm  dann  schnell  das  Geffiss 
von  der  Wage  ab  und  setzte  es  auf  einen  kleinen  Sehemel  von 
Holz  oder  Glas,  welchen  es  nur  in  drei  Puneten  berührte.  Einer 
der  Beobachter  rührte  einige  Augenblicke  die  Flüssigkeit  um 
und  beobachtete  dann  aufmerksam  die  Temperatur.  Er  schrieb 
den  Grad  so  wie  die  Zehntheile  des  Grades  auf,  wfihrend  der 
andere  sorgfaltig  zwischen  mehrfaeh  zusammengefaltetem  Fliess- 
papier ein  Stückchen  Eis  trocknete,  welches  vorher  zugeschnitten 
und  als  besonders  rein  und  ohne  Blasen  zu  diesem  Zwecke 
ausgewählt  worden  war. 

In  dem  Augenblicke,  als  das  Eisstfick  hineingelegt  wurde, 
sagte  der  eine  mit  lauter  Stimme  die  Hnnderttheile  des  Grades 
an,  der  andere  schrieb  diese  Zahl  auf ,  so  wie  auch  die  Zeit- 
secunde. 

Der  Erste  bewegte  nun  beständig  die  Mischung  und  folgte 
zu  gleicher  Zeit  mit  dem  Auge  dem  sinkenden  Quecksilber  des 
Thermometers.  Er  sagte  Im  Anfange  jeden  Grad  und  nach- 
her, als  die  Erkältung  der  Flüssigkeit  immer  langsamer  vor 
sieh  ging,  jedes  Zehntheil  des  Grades  an.  Der  andere  notirte 
die  diesen  verschiedenen  Beobachtungen  correspondirenden 
Zeiten. 

Die  Temperatur  am  Ende  des  Versuches  war  immer  wenig 
verschieden  von  der  der  anwesenden  Körper  überhaupt.  Einige 
Male  war  nur  ein  Bruchtbeil  eines  Grades  Unterschied ;  zuweilen 
war  sie  2,  3  oder  mehrere  Grad  niedriger. 

Wenn  dieselbe  nun  gut  beobachtet  und  der  Ausspruch  des 
einen  Beobachters  durch  den  des  andern  bestätigt  worden  war^ 
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se  stellte  »an  wiederam  das  kleine  Gefass  auf  die  Soliale  der 
Wage.  Endlich^  wenn*  das  Gleichgewicht  eingetreten  war^ 
oollrte  man  von  Neuem  die  Stande,  Minute  und  Secande. 

Indem,  man  nun  zu  den  durch  diese  Operationen  festgesetz.«' 
ten  Zahlen  noch  einige  Correctionstafeln  zur  Hülfe  nahm,  so 
hatte  man  alle  Elemente  ^  die  zur  Berechnung  des  Versuches 
Döthig  waren. 

Die  Correctionen  betrejQTen  die  Schätzung  des  Gewichtes 
des  Wassers  und  des  Eises,  des  Sinkens  der  Temperatur  und 
det  absoluten  Wertbes  der  Endtemperatur. 

Die  beiden  ersten  Correctionen  sind  von  geringer  Bedeutung; 
man  macht  sie,  indem  man  auf  die  Ausdunstung  und  das  dem 
Eise  anhängende  Wasser  Rücksicht  nimmt. 

Ein  Blick  auf  die  bekannte  Formell),  welche  dazu  dient, 
die  latente  Wärme  zu  bestimmen,  reicht  hin,  um  zu  zeigen, 
dass  ein  Fehler  von  0,1^  in  der  Bestimmung  der  absoluten 
Wärme  0  in  dem  zweiten  Gliede  auch  einen  Fehler  von  0,1 
in  dem  Werthe  für  die  latente  Wärme  erzeugt. 

Diese  Bemerkung  macht  den  Efnfluss  der  Stellung  des 
Nullpunctes  klar.  Wir  haben  deshalb  denselben  bei  unseren 
Thermometern  durch  mehrere  Versuche  festgestellt. 

Der  Fehler,  welcher  beim  Sinken  der  Temperatur  (T — 0) 
eintritt,  wird  multiplicirt  mit  dem  Quotienten  des  Gewichtes  des 
Wassers  und  des  Eise?.  Es  ist  deshalb  vortheilhaft^  das  Ge- 
wicht des  Eises  zu  vergrössern  und  das  des  Wassers  zu  ver- 
mindern. Aber  man  findet  hierin  bald  eine  Grenze  gesetzt, 
weil  dann  das  Sinken  der  Temperatur  des  Wassers  vermehrt 
und  auch  der  Verlust  an  Wärme  durch  Ausstrahlen,  welcher 
nur  sehr  schwierig  genau  bestimmt  werden  kann,  viel  grösser 
werden  würde. 

In  allen  Fällen  war  die  Endtemperator^  direct  beobachtet, 
Tjü  niedrig,  und  zwar  um  den  Bruchtheil  eines  Grades,  welcher 
durch  Ausstrahlung  aus  dem  Gefäss  verloren  ging.    Man  muss 


•3  I  (T-«  =  L+6, 

in  welcher  M  die  Menge  des  Wassers  bezeichnet,  m  die  Menge  des 
Bises,  Tdie  Temperatur  beim  Anfonge,  O  die  Temperatur  am  Ende 
des  Versuches  und  h  die  latente  Wärme. 
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also  dieiser  Temperatur ,  den  aus  dem  Grade  des  BrkaHens  be-- 
reebneten  Werth  hinzuffigen. 

Mehrere  Reihen  von  Versuchen,  welche  mit  demselben 
Gefäss  und  unter  denselben  Umständen  angestellt  wurden^  haben 
den  Brnchthell  eines  Grades  kennen  gelehrt^  welchen  das  Ge- 
fäss in  einer  Secunde  bei  einer  jeden  bestimmten  erhöhten  Tem- 
peratur verliert.  Man  multiplicirfe  daher  jede  dieser  Zahlen 
mit  der  Zeit^  während  welcher  das  Gemenge  diesen  Ueberschuss 
über  die  mittlere  Temperatur  besass,  und  fOgte  die  Summe 
dieser  Producte  zu  der  beobachteten  Bndtemperatar  hinzu.  Wir 
bemerkten  schon  ^  dass  diese  immer  sehr  wenig  von  der  Tem- 
peratur der  umgebenden  Luft  differirte.  Hierdurch  erlangt  man 
mehrere  Vortheile: 

1)  In  diesem  Falle  bleibt  sie  lange  Zeit  consfant;  man 
kann  daher  mit  Masse  und  grosser  Sicherheit  beobachten. 

2)  Die  Fehler,  welche  durch  die  Correctionen  rucksichüich 
der  Abkühlung  gehoben  werden  müssen^  sind  weit  unbedeuten- 
der. Man  überzeugt  sich  davon  leicht,  indem  man  bemerkt, 
einestheils  dass,  weil  sie  einen  kleinsten  Werth  haben ,  die 
Unregelmässigkeiten  in  der  Abkühlung,  multiplicirt  mit  den  kür- 
zesten Zeiten,  nur  wenig  beträchtlich  sein  können ,  und  andern- 
theils,  dass  das  Sinken  der  Temperatur  der  Masse,  obgleich  es 
anfangs  sehr  schnell  ist,  weil  sie  in  sehr  vielen  Puncten  mit 
dem  Eise  in  Berührung  ist,  doch  nach  und  nach  langsam  und 
bequem  zu  messen  wird,  je  mehr  die  Schmelzung  fortschreitet. 

Wegen  dieser  verschiedenen  Gründe  und  noch  wegen 
anderer  ist  die  Methode  von  Rumford  hier  vollkommen  un- 
anwendbar. 

Wir  haben  zwei  sehr  empfindliche  Thermometer  bei  unseren 
Untersuchungen  benutzt,  welche  wir  der  sorgfältigsten  Correc- 
tion  unterworfen  haben,  indem  wir  sie  unter  einander  wie  auch 
mit  zwei  Normal -Thermometern  verglichen.  Wir  haben  hier- 
bei gesehen^  dass  die  sehr  geringen  Differenzen  (sie  betrugen  nur 
einige  Hunderttheile  eines  Grades)  sich  auch  in  den  gefundenen 
Zahlen  für  die  latente  Wärme  deutlich  wiederholten^  so  dass^ 
indem  diese  Differenzen  berechnet  wurden,  wir  eine  fast  voll- 
kommene Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  unserer  Versuche 
erhielten. 
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Wir  haben  mehr  als  40  Versuche  angestellt,  indem  die 
VerhfiUnisse  in  den  Gewichten  des  Wassers  and  des  Eises^ 
so  wie  in  den  Teniperataren  immer  verändert  worden.  Das 
nUtlere  der  sehr  übereinstimmenden  Resultate  dieser  Versuche 
giebt  79,1^  för  die  latente  Wärme  des  Eises,  und  wir  glauben 
versichert  zu  sein,  dass  der  wirkliche  Werth  für  dieselbe  kaum 
um  drei  22ehntheile  einer  Einheit  auf  der  einen  oder  der  andern 
Sdte  von  diesem  Mittel  sich  entrernt. 


XLVIII. 

Bericht  über  die  Abhandlung  von  De  la  Pr  o* 

vostayeundDesains:  „Ueber  die  beim  Schmel" 

%en  des  Eises  latent  werdende  Wärme.^^ 

Von 

REGNAULT. 

CCompt  rend.  T.  XVL) 

De  la  Provostaye  und  Desains  haben  mit  Recht  ge« 
glaubt^  die  Zahl  ffir  die  latente  Wärme  des  schmelzenden  Bises^ 
wie  sie  von  Lavoisier  und  Laplaoe  restgestellt  war,  durch 
neue  Beobachtungen  prüfen  zu  müssen,  und  sie  haben  eine 
lange  Reihe  von  Versuchen  unternommen,  als  deren  Resultat 
eine  viel  grössere  Zahl  für  die  latente  Wärme  des  Eises  sich 
ergeben  hat,  nämlich  79  statt  75. 

Die  Methode,  welche  De  la  Provostaye  und  Desains 
anwandten,  ist  die  Methode  der  Mischungen,  die  in  der  Thal 
die  einzige  ist^  welche  in  dieser  Hinsicht  sichere  Resultate  ge- 
ben konnte.  Auf  diese  Art  haben  sie  als  die  mittlere  Zahl 
79^1  gefunden,  welche  durch  17  übereinstimmende  Beobachtung 
gen  festgestellt  ist. 

De  la  Provostaye  und  Desains  haben  bei  ihren  Ver- 
suchen alle  Sorgfalt  angewandt,  wodurch  sie  sich  von  der  6e* 
naaigkeit  derselben  überzeugen  konnten.  Die  grosse  Anzahl  von 
Beobachtungen,  welche  sie  unter  verschiedenen  Umständen  ge- 
macht haben,  lassen  keinen  Zweifel  übrig  wegen  der  Genauig«» 
keit  des  von  ihnen  gefdndenen  Resultates. 

Ich  habe  mich  auf  mehrfache  Art  init  derselben  Unter- 
Baohoog  beschäfiigt,  und  meine  Versuche  ^  welche  Ich  in  der 
Joiini.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIX  5.  jjQ 
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Kürze  beschreiben  werde^  haben  genau  za  derselben  Zahl  ge- 
föhrt,  wie  diejenige  ist,  welche  von  De  ia  Provostaye  and 
Deeains  gefunden  worden  isf. 

Die  ersten  Versuebe  wurden  mit  sehr  reinem  Schnee  von 
mir  angestellt  während  des  Winters  1841  — 1842,  welcher 
Scbnee  auf  einer  Terrasse  gesammelt  worden  war^ais  dieTera- 
peratur  der  Luft  und  die  des  Schnees  ein  wenig  unter  Neil 
stand.  Diese  Bedingungen  schienen  die  günstigsten  zu  sein, 
weil  sie  erlaubten,  vollkommen  trocknes  Eis  anzuwenden,  wel- 
ches zu  gleicher  Zeit  hinlänglich  fein  zertheilt  war,  um  bei- 
nahe augenblicklich  zu  Wasser  schmelzen  zu  können.  Bs 
konnten  auf  diese  Art  Bur  4  Versuche  angestellt  werden,  wdl 
Tbauwetter  eintrat. 

Ich  beabsichtigte,  diese  Versuche  im  Winter  1843  fortzu- 
setzen,  aber  dieser  war  so  gelinde  zu  Paris,  dass  auch  nicht 
ein  einziger  Tag  dazu  günstig  sich  zeigte.  Ich  beschloss  daher, 
eine  Reihe  von  Versuchen  zu  machen  mit  sehr  reinen  und  gut 
zusammenhängenden  Stücken  Eis.  Die  ResuKate,  welche  ich 
in  dieser  zweiten  Versuchsreihe  erhielt,  sind  vollkommen  über- 
einstimmend mit  denjenigen  der  ersten. 

Ich  will  jetzt  mit  wenigen  Worten  die  Methode  beschrei- 
ben, nach  welcher  diese  Versuche  angestellt  wurden,  indem 
ich  mit  denjenigen  beginne,  bei  welchen  Schnee  angewandt 
wurde. 

Ein  kleines  Körbchen  von  Metalldraht,  ähnlich  denjenigen, 
deren  Ich  mich  In  meinen  Untersuchungen  über  die  specifische 
Wärme  bediente  (Ännales  de  Chimie  et  de  Physique,  T.LXXIII. 
p.  SOJy  wurde  mit  Schnee  gefüllt,  Indem  es  völlig  In  den  un- 
ter freiem  Himmel  befindlichen  Schnee  eingegraben  wurde.  Bhi 
Thermometer,  dessen  Nullpunct  einige  Augenblicke  vorher  ge- 
prüft worden  war,  wurde  In  den  Schnee  des  Körbchens  hin- 
eingesteckt. Man  Hess  das  Ganze  eine  halbe  oder  ganze  Stunde 
liegen,  nachdem  man  die  Temperatur  des  Thermometers  sich 
bemerkt  hatte,  welche,  wie  die  der  Luft,  ein  wenig  unter 
Null  war. 

An  einen  andern  Ort  hatte  man  ein  kleines  Geßiss  von 
sehr  dünnem  Messing  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Wasser, 
welches  eine  passende  Temperatur  hatte,  gestellt;  ein  Ther- 
mometer  mit  einem  sehr  langen  und  dünnen  Qnecksilberbebilter 
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(weswegen  es  ausserordentlich  empfindlich  war)  befand  sich 
In  dem  Wasser.  Man  besümmCe  schnell  das  Gewicht  des 
Wassers  and  stellte  den  Apparat  vor  ein  horizontal  befies^ 
tigtes  Augenglas,  mit  HQIfe  dessen  man  die  Temperatur  an 
dem  kleinen  Thermometer  ablas,  nachdem  das  Wasser  vor- 
her bewegt  worden  war.  In  dem  Aagenblicke,  wo  man  sich  dio 
Temperatur  bemerkte^  erhob  ein  Gehfilfe  das  mit  Schnee  ge- 
füllte Körbchen  vermittelst  kleiner  Drähte  von  Seide,  welche 
dazu  dienten^  es  zu  halten,  und  tauchte  dasselbe  in  das  Wasser 
des  GefässcH,  Indem  nun  das  Körbchen  beständig  in  der  Flüs- 
sigkeit umherbewegt  wurde^  so  ging  das  Schmelzen  des  Schnees 
sehr  rasch  von  Statten  ond  es  war  niemals  mehr  Zeit  als  1 
Minute  bis  1  Min.  15  See.  dazu  erforderlich.  Der  Beobachter 
folgte  zu  derselben  Zeit  dem  Thermometer  mit  dem  Vergrös- 
serungsglase  und  bemerkte  sich   die  niedrigste  Temperatur. 

Der  Apparat  wurde  nun  sogleich  auf  die  Wage  gesetzt; 
die  Gewichtszunahme,  verglichen  mit  dem  ersten  Gewichte,  gab 
das  Gewicht  des  Körbchens  plus  dem  des  darin  enthaltenen 
Schnees  und  also  auch  das  Gewicht  des  geschmolzenen  Eises. 

Dieser  Versuch  giebt  alle  die  Elemente,  welche  nothwen- 
dig  sind ,  um  die  latente  Wärme  des  schmelzenden  Eises  zu 
berechnen;  man  muss  nur  die  niedrigste  beobachtete  Tempera- 
tur um  den  BruohtheU  eines  Grades  corrigiren,  welcher  wäh« 
rend  des  Versuches  verloren  ging  durch  das  Erkalten  des  Ge- 
fässes,  dessen  höhere  Temperatur  4ie  der  Luft  im  Zimmer  war. 
Diese  Correction^  immer  sehr  unbedeutend,  war  durch  directe 
Versuche  bestimmt  worden. 

Das  Gefäss,  so  wie  auch  das  kleine  Thermometer^  waren 
dieselben^  welche  ich  schon  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  specifische  Wärme  anwandte;  man  hat  daher  (^Annales  de 
Chimie  et  de  Phystque^  T.  LXXIIL  p.  3I)i 

Werth  an  Wasser  für  das  Gefäss  6,18 

Wertb  an  Wasser  für  den  bineingetauchten  Thfiil 

des  Thermometers  0,52 

Summa  5^70. 
Gewicht  des   Körbchens  11,95   Gr.     Werth   an  Wasser  1,06. 

Die  Temperatur  des  Eises  war  anter  Xull,  aber  nur  um  einen 
Bruchtheil  eines  Grades;  folglich  absorbirte  das  Eis,  ehe  es 
schmolz,  eine  gewisse  Menge  Wärme^  um  zum  Nullpuncte  em- 
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porzosteigen.  Die  Besiimmong  dieser  Grösse  erfordert  die 
Kenntniss  der  Wärmecapacität  des  Eises;  ich  habe  angenom« 
men,  dass  diese  dieselbe  sei  wie  diejenige  des  Wassers.  Diese 
Annahme  kann  keinen  merklieben  Feliler  erzeugen 'wegen  des 
geringen  Abstandes  der  Temperatur  des  Bises  vom  Nullpancfe 
der  Scala. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  gefundenen  ResuKaie: 
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Die  Versache  mit  scbmelzendem  Eis  worden  aaf  folgende 
Art  ausgeführt: 

Ein  Geffiss  von  sehr  dünnem  Messing  mit  einer  grössern 
Capacität  als  dasjenige,  dessen  ich  mich  bei  den  vorhergehen- 
den Versuchen  bedient  haue  ^  wurde  auf  drei  hölzerne  Spitzen 
gestellt  in  einem  zweiten,  ans  Kupfer  verfertigten  Gefasse^ 
dessen  Dimensionen  ein  wenig  grösser  waren  und  welches  das 
erstere  ganz  und  gar  umhüllte.  Der  Boden  dieses  zweiten  6e- 
fässes  ging  ein  wenig  über  die  Seitenwände  hinaus  und  an 
dem  Rande  waren  3  verticale  Messingstäbe  angelöthet,  welche 
sich  umbogen  und  zu  einem  Griflfe  vereinigten^  ungefähr  3  De- 
cimeter  über  dem  Gefässe.  Diese  Vorrichtung  erlaubte,  das  mit 
Wasser  gefüllte  Gefäss  leicht  und  schnell  zu  transportiren  und 
es  unter  dem  Balken  einer  Wage  aufzuhängen. 

Der  eine  der  3  verticalen  Stäbe  trug  einen  horizontalen 
Ring,  in  welchem  das  kleine  Thermometer,  dessen  Quecksiiber- 
behälter  in  das  Wasser  des  Innern  Gefässes  hineinhing,  befes- 
tigt wurde. 

Man  brachte  in  das  innere  Gefäss  eine  bestimmte  Menge 
Wasser  von  einer  passenden  Temperatur,  so  wie  auch  einen  klei- 
nen dünnen  Messlngspatel ,  der  dazu  bestimmt  war^  das  Wasser 
in  Bewegung  zu  setzen. 

Man  nahm  das  Gewicht  des  zum  Versuche  bestimmten  Ap- 
parates und  brachte  denselben  schnell  an  einen  dazu  bestimmten 
Platz  vor  ein  horizontales  Augenglas;  das  Wasser  wurde  einige 
Augenblicke  hindurch  von  einem  Gehülfen  vermittelst  des  klei- 
nen Spatels^  der  mit  einer  Pincette  gehalten  wurde,  umgerührt, 
und  der  Beobachter  bemerkte  sicli  den  Stand  des  Thermometers. 

An  einer  andern  Stelle  hatte  man  vorher  mehrere  Stücke 
Bis  zubereitet,  welche  aus  gut  zusammenhängenden  Blöcken 
ausgewählt  und  so  viel  wie  möglich  frei  von  Blasen  waren; 
man  hatte  sie  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Fliesspapier  ge- 
legt. In  demselben  Augenblicke,  als  der  Beobachter  die  An- 
fangstemperatnr  notirte,  trocknete  der  Gehülfe  das  erste  Stück 
Eis  in  gut  absorbirendem  Leinenzeug  ab  und  brachte  es  sogleich 
in  das  Wasser  des  Gefässes,  indem  er  das  Eis  mit  einer  Pin- 
cette anfasste;  er  bewegte  darauf  fortwährend  die  Flüssigkeit 
mit  dem  Spatel.  Die  anderen  Eisstücke,  nachdem  sie  gut  abge«  * 
trocknet  waren,    wurden  dann  sogleich  von  dem  Beobachter 
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selbst  hinzugefiigt^  der  sich  darauf  wieder  zu  dem  Y^rgrdsse- 
rangsglase  begab,  am  den  Gang  des  Thermometers  Zu  ver-^ 
folgen. 

Das  Thermometer  fällt  anfangs  sehr  schnell.  Man  fing  an, 
die  Temperaturen  aufzuzeichnen,  ungefähr  1  Minute  nach  der 
Beobachtung  der  Anfangstemperatur,  und  fuhr  damit  fort  von 
halber  zu  halber  Minute  bis  zum  Momente  des  Miaimums^ 
wekhes  gewöhnlich  5  Minuten  nach  der  Beobachtung  der  An*« 
fangstemperatur  eintrat.  Das  Miaimum  der  Temperatur  liess  sieb 
mit  der  grössten  Schärfe  in  dem  Fernglase  beobachten^  es  hat 
eben  In  demselben  Augenblicke  statt,  wo  die  letzten  Eistheil- 
olien  verschwinden,  weil  das  Thermometer  wegen  seines  sehr 
langen  und  ausserordentlich  dünnen  QueoksilberbehaUers  8i<& 
beinahe  augenblicklich  in  dem  fortwährend  bewegten  Wasser 
in's  Gieiehg«wicht  setzte. 

Man  brachte  darauf  sogleich  den  Apparat  an  die  Wage 
und  bestimmte  die  Gewichtszunahme,  welche  das  Gewicht  dea 
geschmolzenen  Eises  gab. 

Die  unmittelbar  durch  den  Versuch  gefundenen  Zahlen 
mössen  mehreren  CorrectUmen  unterworfen  werden,  von  denea 
die  wichtigste  diejenige  ist,  welche  die  beobachtete  Endtempe« 
ratur  betrifift.  Die  Temperatur  zu  Anfang  wurde  nahe  dem 
Augenblicke  beobaehtet,  In  welchem  das  erste  Stück  Eis  ia  das 
Wasser  geworfen  wurde.  Die  Endtemperatur  war  um  die  Grösse 
unrichtig,  um  welobe  das  Thermometer  wegen  des  ErkaUeaa 
des  Gefässes  in  der  Luft  gesunken  war.  Diese  Grosse  Ist  an« 
mögtich  genau  zu  bestimmen,  man  muss  daher  bei  den  Versu^ 
eben  eine  Methode  anwenden,  bei  welcher  sie  möglichst  klein 
ausfällt,  Man  nimmt  deshalb  das  Wasser  zu  einer  selchen 
Temperatur,  dass  dieselbe  nach  dem  Schmelzen  des  Eises  nur 
um  wenige  Grade  niedriger  ist  als  die  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft.  Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  zeigte 
das  Thermometer  die  Temperatur  der  I>uft  im  Zimmer  nach 
Verlauf  von  IM.  15  S.  bis  1  M.  30  S.  nach  der  Beobachtung 
der  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches;  ich  nahm  nun  aii^ 
dass  das  Wasser  während  dieser  Zeit  in  einer  constanten  Tem*- 
peratiff  sich  befunden  habe  gleich  der  Hälfte  des  anfänglichen 
U^bersohusses  und  berechnete  hiernach  den  Verlust  an  Wärme, 
welcher  während  dieser  Zeit  stattgefunden  hatte.    Von  diesem 
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AogenliHeke  an  bis  za  dem ,  in  weichem  das  Mtnimum  der  Tem- 
peratur l>eobacfa(et  wurde  ^  welciies  nacli  5  Minuten  der  Fall 
war,  gewann  im  Gegentbeile  das  Gefäss  an  Wärme,  weil  es 
jetzt  Icalter  war  aia  die  dasselbe  umgebende  Luft.  Man  be- 
stimmte diesen  Verlust^  indem  man  ihn  aus  den  an  dem  Ther<^ 
miimeter  von  halber  zu  halber  Minute  gemachten  Beobachtun- 
gen bereebnete.  Die  Elemente  zu  dieser  Correction  waren 
öbrigens  durch  eine  Reihe  von  directen  Versuchen  festgestellt 
worden  für  den  beobachteten  positiven  oder  negativen  Ueber- 
schass  dei*  Temperatur. 

Die  Gorrection,  welche  sich  dann  ergiebt,  ist  immer  sehr 
gerkg  y  sie  übersteigt  niemals  0,1^  und  ist  in  der  Regel  noch 
wek  cmbedeuteiider.  Dieses  Verhalten  ist  wesentlich,  und  um 
es  sicher  zu  erreichen,  ist  nothwendig,  mit  einer  etwas  beträcht- 
lichen Menge  Wasser  zu  operirea;  dieselbe  betrug  in  allen 
meinen  Versucksn  ungefähr  900  Qr. 

Die  Anfangs-  und  Endtemperaturen  müssen  noch  eine  kleine 
Correction  erleiden,  weil  die  Quecksilbersäulen  nicht  ganz  die- 
selbe Temperatur  haben  wie  der  Quecksilberbehälter;  die  sich 
ergebende  Correction  beträgt  nur  einige  Hunderttheile  eines 
Grades. 

Eine  zweite  Ursache  zu  einem  möglichen  Fehler  rührt 
daher,  weil  das  Eis,  wenn  es  auch  mit  der  grdssten  Sorgfalt 
vorher  allgetrocknet  worden  ist^  doch  nothwendig  mit  ein^ 
dünnen  flüssigen  Schicht  bedeckt  in  das  Gefäss  gelangt.  Diese 
Menge  von  flüssigem  Wasser  ist  ausserordentlich  germg,  nmn 
kann  sie  vernachlässigen^  um  so  mehr,  weil  es  unmöglich  ist, 
dieselbe  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen;  übrigens  habe  ich  das 
Eis  bald  in  zwei  grossen  Stücken,  bald  in  5  oder  6  Stückem 
angewandt,  welches  Letztere  nothwendig  die  Oberfläche  vermehrt«, 
aber  ich  habe  keine  bemerkbare  Differenz  eintreten  sehen. 

Ein  dritter  unvermeidlicher  Fehler  hat  seinen  Grund  in  der 
Verdampfung  des  Wassers  im  Gefässe  während  des  Versuches, 
so  dass  die  Menge  des  hinzugefugten  Eises  geri:nger  erscheint, 
als  sie  es  wirklich  ist,  und  folglich  ein  zu  grosser  Werth  für 
die  Wärme  beim  Schmelzen  sich  ergiebt;  um,  soviel  wie  man 
kann,  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  muss  man  bei  der  Anstel- 
lung des  Versuches  möglichst  schnell  verfahren.  Die  Wage 
zeigte  bei  einer  Belastung  von  1  Kilogr.  noch  leicht  1  oder  9 
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Milligr,  an^  aber  man  begnügte  sich  damU^  die  Gewichte  bla 
xom  Centigr,  genau  zu  nehmen^  weil  dieses  mehr  als  hiorel* 
ehend  M'ar  und  schneller  zu  operiren  gestattete.  Bs  ist  haupt- 
sächlich, nachdem  das  erste  Gewicht  genommen  ist,  vor  dem 
Hineinwerfen  des  Eises  ^  ein  Verlust  durch  Verdampfung  zu 
befürchten;  nachher  sinkt  die  Temperatur  bedeutend  und  der 
Verlust,  der  durch  Verdampfen  entsteht^  wird  weit  geringer. 
Das  Hineinwerfen  des  Eises  fand  1  Minute,  nachdem  der  Ap« 
parat  gewogen  worden  war,  statt« 

Ich  habe  einige  Versuche  gemacht,  am  den  durch  Ver- 
dampfung entstehenden  Verlust  för  verschiedene  Temperaturen 
zu  bestimmen.  Indem  das  Wasser  eben  so  wie  bei  den  anderen 
wirklichen  Versuchen  in  Bewegung  gesetzt  wurde;  sie  haben 
die  folgenden  Resultate  geliefert: 


Temperatar 

Temperatar 

Verlost  dorchVerdam 

des  Wassers. 

der  Lad. 

pfting  In  10  MiBUien. 
Gr. 

13,39» 

13,60° 

0,050 

16,30» 

13,6" 

0,127 

19,96* 

13,6" 

0,830 

»4,64» 

13,6» 

0,400. 

Der  Verlust,  der  durch  Verdampfting  des  Wassers  ent- 
stand^ fiberstieg  0,07  Gr.  nur  bei  einem  Versuche;  dieser  Ver- 
lust kann  völlig  unbeachtet  gelassen  werden  bei  einem  Gewichte 
des  geschmolzenen  Eises,  das  mehr  als  100  Gr.  betrügt.  Man 
kann  fibrigens  annehmen,  dass  dieser  Fehler,  der  die  gefundene 
latente  Wärme  zu  hoch  macht^  durch  den  Fehler  wieder  auf- 
gehoben werde,  welcher  bewirkt^  das  dieselbe  zu  niedrig  aus- 
fällt, und  der  in  der  immer  ein  wenig  feuchten  Oberfläche  des 
Elses  seinen  Grund  hat. 

Die  folgende  Tafel  enthält  alle  gefundenen  Resultate. 
Gewicht  des  Messinggefässes  plus  dem  des  Spatels 

68^620  Gr.,  Werth  an  Wasser  6,434  Gr. 

Werth  an  Wasser  ffir  den  eingetauchten  Theil  des 

Thermometers  0,616  - 

Summa  6,960  Gr. 
Diese  muss   man  zu   dem   Gewichte  des  in  dem  GefSsse 
geftindenen  Wassers  hinzufögen. 
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Die  ResoKale  dieser  Reibe  von  Versaeben  stimaieii  sefar 
gat  mit  denen  der  ersten  Reihe  überein;  dns  mittlere  Resultat 
ist  beinahe  dasselbe  wie  das  von  De  laProvostaye  undDe- 
sains  gefundene. 

Wir  glauben  daher  nach  der  Vergleichung  dieser  Unter- 
suchungen^ dass  man  nur  einen  sehr  kleinen  Fehler  begehen 
kann 9  wenn  man,  in  runder  Zahl,  79  Einheiten  setzt  für  ^ie 
latente  Wärme  des  schmelzenden  Eises* 


XLIX. 

lieber  alte  und  fossile  Knochen^  so  toie  über 
einige  andere  feste  Rückstände  der  Fäulniss. 

Von 

J.  GIRARDIN  u.  PREISSER'i'}. 

(Compt  rend.    T.  XVLJ 

Die  Geschichte  der  Chemie  der  Knochen  wfirde  weit  voll- 
ständiger sein,  wenn  man  alle  die  Arten  der  Veränderung  kennte^ 
welche  dieselben  an  verschiedenen  Lagerstätten  in  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  und  unter  verschiedenen  Umständen  erleiden. 

„Wie  viele  interessante  Thatsachen",  sagt  Fourcroy, 
„würde  den  Physiologen  die  genaue  Untersuchung  der  Knochen 
darbieten^  welche  längere  oder  kürzere  Zeit  in  der  Erde  gele- 
gen haben,  entweder  der  Luft  ausgesetzt  oder  in  Wasser  ver- 
senkt^ und  die  mehr  oder  weniger  in  ihrer  Innern  Natur  ver- 
ändert worden  sind,  sei  es  duich  Entziehung  einiger  ihrer  sie 
zusammensetzenden  Bestandtheile ,  sei  es  durch  Hinzufügung 
von  fremdartigen  Substanzen^^^«!^). 

Wir  beabsichtigten^  zur  Ausfüllung  dieser  Lücke  in  der 
Geschichte  eines  der  interessantesten  Zweige  der  thierfschen 
Oekonomie  beizutragen,  indem  wir  die  menschlichen  Knochen 
alter  Grabmaler  so  wie  verschiedene  fossile  Knochen  der  Thiere^ 
wie  sie  in  den  durch  ihr  Alter  und  ihre  geologischen  Charaktere 


^}  Vergl.  dieAbhandlaDg  von  Bf  aroband:  ^^Veher  die  chemische 
Zusammensetzung  der  Knochen,^^  d.  Journ.  XXVII.  83.  D-  Red. 

♦*)  Fourcrop,  Systeme  des  Cennaissances  chhniques^  T.  IX. 
p,  »89. 
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versabiedenefi  ErdsobicbCeB  gefunden  worden  sind,  einer  genauen 
verglelobenden  Analyee  untenvarfen.  Wir  sind  zu  dieser  Un- 
(ersuchang  gewissermaassen  aufgefordert  worden  durch  die 
königliche  Academie  der  Wissenschaften  zu  Reuen,  welche  uns 
im  Jahre  1840  auftrug,  die  Knochen  zu  stndiren^  welche  io 
den  ceKischen  Grabmälern  von  Anjou  aufgefunden  worden  sind. 
Die  Nothwendigkeit ,  eine  hinlänglich  grosse  Anzahl  fossiler 
Knochen  zusammenzubringen^  deren  AKer  oder  wenigstens  geo- 
logische Epoche  genau  bestimmt  war,  Hess  uns  die  Gefälligkeit 
eines  der  bekanntesten  Naturforscher  unserer  Provinz^  des  Hrn. 
Budes  Deslongchamps,  Professors  zu  Caen,  in  Anspruch 
nehmen.  Dfeser  eifrige  Gelehrte  hat  eine  Reihe  von  Exempla« 
ren  seiner  Sammlung  zu  unserer  Verfägung  gestellt,  indem  er 
sehr  genaue  Angaben  über  ihren  Ursprung  und  ihren  Fundort 
denselben  beifugte. 

Bis  jetzt  ist  keine  Untersuchung  von  einiger  Ausdehnung 
über  den  Gegenstand,  welchen  wir  haben  aufklären  wollen, 
unternommen  worden,  und  man  findet  in  den  Schriften  nur 
einige  isoirte  Analysen  von  alten  oder  fossilen  Knochen,  aus 
welchen  maa  keine  ailgemehie  Schldsse  zrehea  kamn  über  die 
verschiedene  Art  der  Veränderung,  welche  diese  Körper  in 
der  Brde  erleiden.  Die  Chemiker^  welche  diese  Analysen  aus- 
geführt haben,  sind  Hatchett,  Fourcroy  und  Vauque- 
lin,  Morichini^  Klnproth,  Brandes,  Proust,  Chev- 
renl,  Braconnot,  Apjohn  und  Stokes^  Lassaigne, 
Pelouze  und   d'Arcet. 

Die  Knochen^  welche  wir  untersucht  haben^  sind  zweierlei 
Art,  theils  menschliche  Knochen,  wie  sie  in  alten  Grabmälern 
oder  in  Knochenhöhlen  vorkommen,  thells  fossile  Thierknochen, 
welche  geradezu  in  den  Gebirgsschichten  gefunden  worden  sind« 

Von  den  ersteren  wurden  von  uns  analysirt:^ 

1)  Bin  Fragment  eines  menschlichen  Unterkiefers  aus  dem 
berühmten  Grabhügel  von  Fontenay  -  le  -  Marmion ,  nahe  bei 
Caen,  welcher  weit  älter  als  die  Eroberung  Cäsars  zu  sein 
scheint. 

2)  Bin  Fragment  eines  menschlichen  Unterkiefers,  gefunden 
in  eioem  gallo-römischen  Grabmale  zu  BlainvUIe  bei  Caen. 

3)  Fragmente  einer  Tibia  aus  demselben  Gi^bmale. 
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4)  Menschliofae  Knochen  von  eeltiscben  Skeletten^  gefda- 
den  zu  Rochemenier,  im  Bezirke  von  Snumor  CüfotiK?  -  e(-^ 
LoireJ. 

5)  Menschliche  Knochen  ^  gefunden  in  einem  römischeo 
Orabmale  zu  Lillebonne  ([Seine- In ferieure). 

6)  Ein  Theil  eines  linken  menschlichen  Cuhitus  aus  der 
Höhle  von  Mialet  C^ard)^  welche  von  Teissler  so  genaa 
untersucht  worden  ist. 

7)  Ein  Wirbelknochen^  gefunden  in  einem  gallo-römischen 
Grabmale  zu  Ronen,  merkwürdig  durch  die  glänzend  grüne 
Farbe,  welche  er   in  seiner  ganzen  Substanz  zeigt. 

Von  Knochen  der  zweiten  Classe  wurden  untersucht: 

8)  Bin  Melacarpus  eines  fossilen  Bären  ans  der  Hohle 
von  Mialet  ^Gard). 

9)  Bin  fossiler  Stosszahn  eines  Elephanten,  gefunden  Im 
Alluvium  der  Umgegend  von  Saint- Pierre -sur« Di ves  (^Cai^ 
pados). 

10)  Ein  Wirbelknochen  von  Plesiosaums  dolichodeinui^ 
gefunden  im  Thone  von  Dives  (_  Oxford  ^CiayJ^  In  der  Jura- 
formation« 

11)  Das  spongiöse  und  das  compacte  Gewebe  eines  gro»« 
sen  Knochens  von  Poekilopleuron  Bucklandii,  gefunden  In  den 
Kalke  von  Caen^  in  den  Steinbrfichen  beim  Krankenhause. 

19)  Theile  einer  Rippe  von  Ichthyosaurus  ^  gefunden  la 
dem  Thone  von  Dives. 

13)  Andere  Tbeile  einer  Rippe  desselben  Thieres,  gefunden 
in  der  Craie  chlorUee. 

14)  Fragmente  von  Kopfknochen  eines  Ichthyosaurus,  ge- 
funden in  dem  Kalke  von  Caen. 

15)  Fossile  Knochen  eines  Meersfiugetbieres,  dem  Laman- 
tin nahe  stehend ,  aus  dem  Tertiärgebilde  der  Umgegend  von 
Valogne. 

16)  Ein  gerolltes  Fragment,  sehr  wahrscheinlich  den 
Olatie  ä  criniere  (Seelöwe)  angehörend^  von  der  Meerenge 
des  Magellan. 

17)  Fragmente  von  Schuppen  dnes  Teleosanrus^  gefunden 
bei  Caen  Im  Jurakalke. 
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Ausser  diesen  haben  wir  noch  zerlegt: 

18)  Die  Hälfte  einer  nicht  fosailen  Sebappe  des  gemeinen 
Crocodlls  vom  Senegal. 

19)  Ein  Coprolith  des  Ichthyosaurus  von  Lyme -^  Regt»  In 
England,  erbalten  vom  Prof.  Buckland« 

20)  Bndlich  mumificirtes  Fleisch  von  Cadavern,  welche 
im  Jahre  1317  In  der  Kirche  von  Saint-Pierre  zu  Caen  begraben 
worden  waren. 

Wir  erlauben  uns,  hier  den  ganzen  Theil  der  Abhandlung 
zu  fibergehen,  welcher  die  historischen  Details  and  die  chemi- 
schen Analysen  sämmtllcher  von  uns  untersuchten  Knochen  ent- 
halt, und  kommen  so  unmittelbar  zu  den  Schlüssen^  welche  wir 
aus  unseren  Untersuchungen  folgern  zu  können  glauben. 

Ij  An  allen  Lagerstätten  erleiden  die  Knochen  nach  einer 
mehr  oder  weniger  langen  Periode  Veränderungen  in  ihrer 
chemischen  Constitution.  Ihre  Bestandtheile  verhalten  sich  hier-  > 
bei  so:  einige  nehmen  zu,  andere  ab  an  Menge;  gewisse  von 
ihnen  verschwinden  und  zuweilen  kommen  auch  noch  neue  zu 
den  schon  vorhandenen  hinzu. 

9)  Die  Knochen  erhalten  sich  immer  weit  länger,  wenn 
sie  in  einem  trocknen  Erdboden  liegen^  als  wenn  sie  völlig  der 
Einwirkung  der  Luft  und  des  Wasisers  ausgesetzt  sind.  In  den 
sandigen  und  in  den  kalkigen  Schichten  verändern  sie  sich  im 
Allgemeinen  weniger  als  in  den  Thonschicbten,  welche  wenig* 
stens  in  ihren  oberen  Tbeilen  Immer  mehr  oder  weniger  feucht 
sind.  Der  Grad  der  Veränderung,  welche  sie  erleiden^  Ist 
niemals  abhängig  von  dem  Alter  der  Formation,  in  welcher  sie 
gefunden  werden,  sondern  einzig  und  allein  von  dem  Einflüsse 
der  Trockenheit  oder  Feuchtigkeit,  welchem  sie  während  des 
Aufenthaltes  an  ihren  Lagerstätten  unterworfen  waren.  Daher 
kommt  es,  dass  die  fossilen  Knochen  aus  dem  Secondär-Gebirge 
sehr  oft  sich  weit  weniger  in  ihrer  Constitution  verändert  ha« 
ben  als  die  fossilen  Knochen  aus  den  jüngeren  Gebilden.  Da- 
raus ferner  erklärt  es  sich  auch^  dass  in  gewissen  Knochen- 
böhleo  die  Knochen  fast  vollständig  erhalten  sind,  während  In' 
anderen  Höhlen  derselben  Formation  die  Knochen  ganz  und  gar 
aicb  verändert  haben,  was^  wie  alle  Verhältnisse  beweisen^ 
mnz\g  daher  rahrt^  well  bei  den  ersteren  irgend  ein  Umstand 
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den  Zutritt  des  Wasser«  verbindert  hat^  wfibrend  beiden  anderen 
das  Wasser  leicht  bat  bioeindringen  and  oft  sieh  erneaern  kSnnen. 
3)  Die  Veränderang  trifft  haaptsäcbHoh  die  organiseht 
Materie  oder  das  in  Gelatine  verirandelhare  Zellengewebe.  Das- 
selbe ist  zuweilen  noch  völlig  erhalten,  aber  gewöboliob  mehr 
oder  weniger  modifieirt.  Die  Menge  desselben  ist  immer  ge- 
ringer als  die^  welche  sich  in  den  frischen  Knochen  vorOndet^ 
aber  diese  Menge  selbst  Ist  sehr  verschieden;  zuweilen  fehlt 
die  organische  Materie  gänzlich.  Diess  ist  besonders  bei  den 
Knochen  der  Fall,  welche  in  Berührung  mit  der  Luft  gewesen 
ßind,  oder  die  in  feuchten  oder  das  Wasser  durchlassenden 
Schichten  sich  befanden.  Das  Ammoniak,  welches  bei  der  Zer- 
setzung eines  Theiles  der  organischen  Materie  entsteht^  sapo- 
nlficirt  den  übrigen  Tbeil  und  macht  ihn  in  Wasser  löslich. 
Diese  Einwirkung  übrigens  ist  um  so  langsamer,  je  fester  und 
dicker  die  Knochen  sind. 

4}  In  den  vor  langer  Zeit  begrabenen  menschlichen  Kno- 
chen findet  man  immer  eine  weit  grössere  Menge  von  basisch- 
phosphorsaurem  Kalk  als  in  den  frischen  Knochen.  ^Unter 
gewissen  Umstanden,  welche  nicht  bekannt  sind,  erleidet  dieses 
Salz  merkwürdige  Veränderungen,  in  Folge  deren  es  sich  gros- 
sentheils  umwandelt  in  anderthalb  basisch- phosphorsanren  Kalk, 
welcher  in  kleinen  Gseitigen  Prismen  an  der  Oberfläche  der 
Knochen  krystallisirt.  Diese  Umwandlung  geht  vor  «eh,  ohiio 
dass  der  ursprüngliche  Bestandtheil  an  Menge  zu-  oder  ab- 
nimmt, sondern  allein  In  Folge  einer  einfachen  Verfinderung  hi 
den  Verhältnissen  oder  der  Lage  der  Blementaratome  Im  Salze^ 
von  der  Art,  dass  das  basisoh-phosphorsanre  Salz  der  Knochen, 
welches  eine  anormale  Zusammensetzung  hat^  =  8CaO,  3P2O5, 
in  zwei  neue  beständigere  Verbindungen  zerfäflt:  neutrales  phos- 
phorsaures und  anderthalb  basisch -phosphorsaures  Salz^  deren 
Bildung  sieh  leicht  nach  der  folgenden  Gleichung  erkfärt: 
8CaO,3Pj,05=(«CaO,Pa05)+2(8CaO,Pj,05). 

Es  ist  höchst  wahrscheinlich  die  Neigung  des  anderthalb 
basisoh-phosphorsauren  Kalkes^  zu  krystallisiren,  welche  desflen 
'Bildung  bewirkt.  Viele  Thatsachen  beweisen  die  Beweglieh- 
keit  der  Elemente  des  phosphorsanren  Kalkes  und  die  Bfgen- 
thümliebkeit,  leiefat  Veränderungen  In  seiner  Zusammensetzung 
8HI   erldden;    ohne  diese   beiden   Umstände    würde    defadbe 
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nkibt  die  Functionen  In  der  animalischen  wie  vegefabiliscben 
Oekonomle,  welche  ihn  so  wichtig  machen^  erfüllen  können,  wie 
B^rzelius  schon  gezeigt  hat. 

Diese  Umwandlung  des  basisch-phosphorsaaren  Kalkes  der 
Knochen  in  Kwei  andere  Verbindungen  derselben  Elemente 
anter  dem  BInflusse  der  Fäulniss  Ist  eine  sehr  merkwOrdige 
Tbatsache.  Es  ist  zu  erwähnen^  dass  die  Krystalle  des  andert- 
halb basisch -phosphorsauren  Kalkes,  welche  sich  so  an  der 
Oberfläche  und  im  Innern  der  in  der  Erde  begrabenen  Knochen 
bilden,  gleich  sind  denen  des  phosphorite  cristaUisee  (Apatit) 
der  Mineralogen,  die  einzige  Art  von  phosphorsanrem  Kalk, 
welche  in  der  Natur  als  Mineralspecies  verkommt. 

Fourcroy  und  Vauquelin  behaupten^  unter  denselben 
Umständen  die  Bildung  von  saurem  phosphorsanrem  Kalk  be- 
obachtet zu  haben,  aber  diess  ist  wohl  sehr  zu  bezweifeln. 

Sicherlieh  bilden  sich  auch  auf  Kosten  des  basisch  -  phos- 
phorsauren Kalkes,  ohne  Zweifel  durch  eine  doppelte  Zersetzung, 
das  phosphorsaure  Eisen  und  Mangan  und  zuweilen  die  phos- 
phorsaure Magnesia,  welche  man  gewöhnlich  in  grösserer  Menge 
in  den  fossilen  Knochen  vorfindet  als  in  den  frischen. 

Bürzel ius  sagt  in  seinem  Handbucli  dei'  Chemie^  es  sei 
nicht  ausgemacht,  dass  die  Magnesia  In  den  frischen  Knochen 
fliit  Pbosphorsäure  verbunden  sei,  sondern  es  sei  wahrscheinlich^ 
dass  sie  sich  als  kohlensaure  Verbindung  in  denselben  vorfände. 
Unsere  Versuche  haben  uns  bewiesen,  dass  In  den  frischen 
Knochen  sowohl  wie  In  den  fossilen  die  Magnesia  Immer  mit 
Pbosphorsäure  verbunden  ist.  Es  ist  keine  Spur  von  kohlen- 
saurer Magnesia  in  beiden  Arten  von  Knochen  vorhanden,  wo« 
von  man  sich  leicht  überzeugt,  wenn  man  dieselben  nach  ihrer 
CiUcination  mit  Essigsäure  behandelt. 

6)  In  den  fossilen  Knochen  der  Thiere  ist  Immer  mehr 
kohlensaurer  Kalk  vorhanden  als  In  den  vor  Alters  vergrabenen 
meoscblichen  Gebeinen,  und  in  diesen  letzteren  bt  die  Menge 
des  kohlensauren  Kalkes  gewöhnlich  geringer  als  in  den  fri- 
schen Knochen. 

Der  Ueberschuss  dieses  Salzes  In  den  fossilen  Knochen 
erklart  sich  vielleicbt  durch  Kalk-Infiitraüoncn ;  oder  hatten  die 
aatodiluvianlscben  Thiere  ein  Knochengewebe,  reicher  an  koh- 
lensanrem  Kalk  als  die  Thiere  der  gegenwärtigen  Epoche?  — . 
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Diese  Frage  bt  nleht  leicht  za  beaniworfen.  Wenn  man  aus 
onsern  Analysen  ersieht^  dass  die  Knochen  des  Ichthyosaurus^ 
welche  in  Kalkschichten  gefunden  sind,  nur  10  bis  17  p.  C. 
kohlensauren  Kalkes  enthalten,  während  dieselben  Knochen, 
aber  aus  dem  Thone  von  Dives^  bis  zu  31  p.  C.  desselben 
Salzes  enthalten;  wenn  man  ferner  sieht,  dass  diemenschlichen 
Knochen  (diejenigen  von  Rochemenier^  Analyse  4) ,  welche  offen- 
bar der  Einwirkung  kalkhaltiger  Wasser  ausgesetzt  gewesen 
sind^  weil  sie  von  einer  cementartigen  Kalklage  umhüllt  sind, 
nach  der  Analyse  einen  grossem  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalke 
zeigen  als  die  anderen  untersuchten  alten  menschlichen  Knochen; 
so  wird  man  zu  der  Annahme  geffihrt,  dass  das  Kalksalz  in 
Folge  einer  Infiltration  so  vorherrschend  in  den  fossilen  Kno- 
chen geworden  ist. 

6)  Wir  haben  nicht  die  geringste  Spur  von  Flnorcalckim 
in  den  vor  langer  Zeit  begrabenen  menschlichen  Knochen  er- 
kennen können,  w&hrend  wir  dasselbe  immer  in  den  fossileii 
Knochen  der  Thiere  gefunden  haben. 

Die  Existenz  dieses  Salzes  in  den  frischen  Knochen  des 
Menschen  und  der  Thiere  ist  mehr  als  zweifelhaft.  Mori- 
chini  und  Berzelius  sind,  so  zu  sagen ,  die  einzigen  Che- 
miker, welche  die  Gegenwart  desselben  in  den  firischen  Knochen 
angeführt  haben.  Wir  haben  vergebens  darnach  gesucht,  und 
Klaproth  ^)  und  Rees  sind  nicht  glücklicher  gewesen  wie 
wir.  Dieser  letztere  Chemiker  behauptet,  dass  es  keine  Flnor- 
verbindungen  in  den  lebenden  Materien  gebe,  und  er  glaubt, 
dass  die  zur  Aufsuchung  der  Flusssäure  befolgte  Methode  zu 
einem  Irrtbume  in  dieser  Hinsicht  Anlass  gegeben  haben  mdge^ 
indem  diese  Säure  mit  der  Phosphorsäure  verwechselt  wurde, 
welche  die  auf  die  Knochen  einwirkende  Schwefelsäure  bei  der 
Destillation  mit  sich  fortriss  ^^).  Es  ist  wohl  kaum  anzuneh- 
men, dass  ein  so  gewandter  Chemiker  wie  Berzelius  einen 
solchen  Irrthqm  begehen  könnte.  Wie  dem  auch  sei,  so  folgt 
Immer  aus  diesen  sich   widersprechenden  Behauptungen,  dw8 


*)Klaproth,  Journal  de  FhysiquBy  T.  LXIL  p.  2i5. 

»♦)  Rees,  The  AthenaeutHj  i389j  p.  675.  —  Edinb.  Joum., 
January  i840.  Vergl.  dagegen  meine  Versache  in  dies.  Jonm.  XUL 
446.  Erdmana* 


Digitized  by 


Google 


Gl  rard  in  u.  Frei  SS  er^üb.alteu.  fossile  Knochenetc.  321 

die  Gegenwart  des  Fluorcalciums  in  den  frischen  Knochen,  wenn 
sie  wirklich  statthat,  doch  nor  ganz  zufällig  und  nicht  constant 
ist,  und  dass,  weil  dieses  Salz  in  allen  fossilen  Knochen  vor- 
kommt, es  nothwendiger  Weise  in  Folge  einer  Infiltration  von 
aussen  hineingelangt,  denn  die  Mineralisation  und  die  Fossilisa- 
tion  hat  nicht  die  Kraft,  mineralische  Materien  aller  Art  zu 
schaffen  und  zu  bilden,  wie  die  Lebenskraft  in  den  lebenden 
Organen.  (!) 

Von  der  constanten  Gegenwart  des  Fluorcalciums  in  den 
fossilen  Knochen  und  von  der  Abwesenheit  oder  ausserordent- 
lichen Seltenheit  dieses  Salzes  in  den  frischen  Knochen  kann 
man  einen  sichern  Charakter  ableiten,  um  über  den  Ursprung 
gewisser  Gebeine  zu  urtheilen,  welche  in  den  fiöhlen  oder  in 
den  Gebirgsschichten  der  Erde  gefunden  werden.  Denn  wenn 
die  Analyse  in  einem  unbekannten  Knochen  das  Fluorcalcium 
in  einem  bemerkbaren  Verhältnisse  nachweist,  so  kann  man 
Gberzeugt  sein,  dass  es  ein  fossiler  Knochen  eines  antediluvi- 
anischen  Thieres  ist  und  kein  menschlicher  Knochen. 

Wir  halten  deswegen  das  Knochenfragment  des  Otarie  ä 
diniere  (Seelöwe)  von  der  Magellanischen  Meerenge  für  fos- 
sil, obgleich  E.  Deslongchamps  uns  dasselbe  mit  der Etiquette 
eines  nicht  fossilen  Knochens  zugesandt  hat,  denn  wir  haben 
darin  eine  bedeutende  Menge  von  Fluorcalcium  nebst  Kieselerde, 
22^  und  21  p.  C.  (Analyse  17)  gefunden. 

7)  Die  Kieselerde  und  die  Thonerde,  welche  man  in  vie- 
len fossilen  oder  alten  Knochen  findet,  und  zuweilen  in  sehr 
bedeutender  Menge,  sind,  so  zu  sagen^  der  Constitution  der  Kno- 
chen fremdartig  und  rühren  offenbar  aus  dem  Erdreiche  ber^ 
in  welchem  dieselben  sich  finden. 

8)  Die  Färbung  gewisser  vor  Alters  begrabener  und  auch 
einiger  fossiler  Knochen  führt  nicht  immer  von  einer  und  der* 
selben  Substanz  her. 

Es  giebt  menschliche  Knochen  (Analyse  7),  die  ihre  schöne 
grüne  Farbe  der  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kupfer  verdanken. 

Andere  besitzen  eine  violette  oder  purpurrothe  Farbe,  von 
einer  färbenden  organischen  Materie. 

Die   fossilen   blau  oder   bläulich  -  grün  gefärbten  Knochen 
verdanken  ihre  Farbe  dem  phosphorsauren  Eisen. 
Joarn.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIX.  5.  ^i 
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9)  Die  den  Geologen  anter  dem  Namen  der  Coprolitben 
bekannten  Concretionen  sind  wohl,  wie  schon  der  Professor 
Buckland  vermuthet  hat,  Excreinenle  oder  vielmehr  urin- 
und  kothartige  Excretionen  der  Icbthyosaaren  and  anderer 
grosser  fossiler  Reptilien,  Bxcretionen,  analog  dem  kothartigen 
Urine  der  Schlangen  and  anderer  Reptilien  unserer  Epoche^ 
weil  wir  darin  harnsaure  Alkalien  in  sehr  beträchtlicher  Menge 
zugleich  mit  phosphorsaurem^  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Kalk 
gefunden  haben.  Die  Zusammensetzung  dieser  Coprolithen  nähert 
sich  durchaus  der  desGruano  von  den  Inseln  des  Südmeeres. 

10)  Das  mumificirte  Fleisch,  oder  vielmehr  der  letzte  Ruck- 
stand von  der  Fäulniss  der  Cadaver,  das,  welches  man  zuletzt 
gewöhnlich  die  thierische  Düngererde  (7e  terrean  anunaQ 
nennt,  enthält  in  sehr  bedeutender  Menge  eine  an  Kohlerrsto£f  und 
Stickstoff  sehr  reiche  organische  Materie,  in  allen  seinen  Ei- 
genschaften wie  in  seiner  Elementarzusammensetzung  überein- 
stimmend mit  der  Acide  azulmique  von  Polydore  Boullay. 

Die  Bildung  dieser  Säure   bei  der  Fäulniss    des  Fleisches 
bat  nichts  Ueberraschendes ,   da  man  weiss,  dass  diese  entsteht 
bei  der  freiwilligen  Zersetzung  der  reinen  Cyan wasserstoffsäure 
in  verschlossenen  Ge  fassen,  ferner  bei  derjenigen  des  cyan  was- 
serstoffsauren  Ammoniaks,    des  in   Wasser  aufgelösten  Cyans, 
bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  die  alkalischen  Basen,  dalto 
sie  sich  endlich  bildet  auf  Kosten  fast  aller  Cyan  Verbindungen. 
Nun  aber  bilden  sich  bei  der  Fäulniss  der  thierischen  Materien, 
wie  bekannt  ist^  viele  dieser  Cyanverbindungen,  von  denen  ein 
Theil  durch   den  Einfluss   des  Wassers  oder  alkalischer  Basen, 
die  immer  gegenwärtig  sind^  sich  leicht  in  die  Acide  aztUmque 
umwandeln  kann,  deren  Formel  ist = C5N4H<j.  PoIydoreBoul- 
lay  hat  übrigens  gezeigt,  dass  die  Gelatine,  mit  kaustischem  Kali 
erhitzt^  sich  theilweise  in  Azulmsäure  umwandelt.     Diese  Um- 
wandlung, welche  hier  die  Hitze  bewirkt,    kann  die  langsame 
Einwirkung  der  Zeit^  ebenfalls  zu   Stande  bringen,  denn  diess 
sind  zwei  Einflüsse^    die  sich  oft  bei  den  chemischen  Reactio- 
nen  gegenseitig  ersetzen.     Es  giebt  also  nichts  Anormales  1)ei 
dieser  freiwilligen    Bildung  der  Azulmsänre  während   des  all- 
mähligen  Verfaulens  der  Cadaver,  welche  in  der  Erde  vergra- 
ben sind,   und   diese  merkwürdige  Thatsaohe,  welche  wir  das 
Glück  gehabt  haben  zu  entdecken^  erklärt  sich  sehr  leieU. 
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11)  Da  einige  fossile  Knochen  eine  gewisse  Menge  von 
bygroskopiscbem  Wasser  enthalten  (Analysen  8^  10,  16  etc.)^ 
so  würde  man  einen  grossen  Fehler  in  der  Bestimmung  der 
organischen  Materie  begehen ,  wenn  man  die  Menge  derselben 
nach  dem  Vertaste  berechnete,  welchen  die  Knochen  bei  der 
Caloination  erleiden.  Diese  Bemerkung  hat  Berzelias  schon 
früher  gemacht. 

Diess  sind  die  wichtigsten  Folgerangen,  welche  wir  glau- 
ben ableiten  zu  können  aus  unseren  Untersuchungen  über  die 
alten  und  fossilen  Knochen  und  über  einige  andere  Rückstände 
^ei  der  Fäulniss  der  Körper.  Die  neuen  Thatsachen,  welche 
diese  Untersuchungen  uns  enthfillt  haben^  gehören  nun  derGe- 
aohichte  der  Erscheinungen  an^  welche  bei  der  freiwilligen 
Zersetzung  organischer  Materien  sich  zeigen  und  einen  so  um- 
fangsreichen  wie  interessanten  Gegenstand  darbieten,  welcher 
noch  bei  weitem  nicht  erschöpft  ist  und  dessen  gründlicheres 
Studium  eine  reiche^Brnte  merkwürdiger  Entdeckungen  denjeni- 
gen verspricht,  welche  sich  ihm  mit  Ausdauer  und  Geschicklich- 
keit hingeben  wollen  und  können. 


Ueber    das    Hautgewebe   der    Insecten    rer- 

schiedener  Ordnungen. 

Von 

LASSAIGNE. 

CCampt.  rend.  T.  XVL) 

Bd  der  Untersuchung   der   Haut  der  Raupe  des  Bamhyx 

mori  (Seideawurmes)  bin  ich  im  Stande  gewesen,  dieses  Gewebe 

vollst&odig  zu  isoliren  und  die  Hauptverschiedenheiten  desseH^ea 

van  demjenigen  der  höheren  Thiere  kennen  zu  lernen. 

Die  Resultate,  die  ich  erhalten  habe  nach  der  geringen 
Anzahl  von  Versuchen,  welche  ich  bis  jetzt  habe  ausfülbreo 
können,  haben  mir  gezeigt,  dass  die  Haut  dieser  Insecten  der 
harten  ai^  lederartigea  Substanz  sehr  ähnlich  ist,  welche  die 
Flügeldefdoen  und  einen  Theil  des  Körpers  gewisser  Coleopt^ea 

«1^ 
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bildet,  Bs  ist  bekannt,  äass  diese  Sabsfanz  vor  onge^r  20 
Jahren  von  Odier  untersacht  wurde,  and  dass  man  derselben 
den  Namen  Chitin  gegeben  hat. 

Die  von  mir  angestellten  Versuche  zeigen  hinsichtlich  der 
Haut  des  Seiden  Wurmes,  dass  diess  weiche  und  membranöse  Ge- 
webe, wenn  es  mit  Hülfe  des  Wassers  und  Alkohols  von  allen 
dasselbe  verunreinigenden  Substanzen  getrennt  worden  ist,  durch 
lange  anhaltendes  Kochen  in  Wasser  keine  merkliche  Verlinde- 
.rung  erleidet;  jedoch  enthält  die  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge 
einer  stickstoffhaltigen  Materie  aufgelöst,  welche,  wenn  die 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen  concentrirt  ist^  durch  Gerbsäure, 
Chlor  und  Alkohol  präcJpitirt  wird« 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  und  einer  Hitze  von  +  100°ein  sehr  geringer  Th^ 
dieser  Haut  in  eine  gelatinöse  Substanz  umgewandelt  ist. 

Nach  der  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  hat  das  Ge- 
webe dasselbe  Ausseben  und  dieselbe  Consistenz;  in  einer  Auf- 
lösung von  kaustischem  Kali  (3  Th.  Wasser^  1  Th.  Kali  in 
Alkohol)  erhitzt ,  bleibt  es  unverändert^  eben  so  wie  die  horn- 
artigen  Thelie  der  Insecten;  diese  Un Veränderlichkeit  der  Haut 
des  Seidenwurmes  durch  eine  so  kaustische  Flüssigkeit,  welche 
sonst  alle  membranösen  Gewebe,  selbst  die  festesten  der  anderen 
Thiere,  so  leicht  auflöst,  ist  eine  merkwürdige  Eigenschaft,  welche 
sich  ohne  Zweifel  auch  noch  bei  anderen  Thierarten  derselben 
Classe  auffinden  lassen  wird,  wenn  nur  erst  die  Untersuchung 
weiter  auf  dieselben  ausgedehnt  wird. 

Die  organische  Materie,  welche  diesem  Gewebe  zum  Grunde 
Jiegt^  kann  wegen  dieser  Eigenthümlichkeit  nicht  mit  irgend 
einer  der  in  den  Geweben  der  Wirbelthiere  unmittelbar  enthal- 
tenen Substanzen  verglichen  werden,  weder  mit  der  Epider- 
mis, noch  mit  Hornhaut,  welche  in  der  Wärme  durch  eine  Ka- 
liauflösung leicht  augegriffen  und  vollständig  aufgelöst  werden. 
Die  concentrirte  Salpetersäure  jedoch,  welche  diese  Gewebe  ver- 
ändert^ indem  sie  dieselben  sogleich  gelb  färbt,  greift  auch  die 
Haut  des  Seidenwurmes  an  und  löst  dieselbe  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  auf,  ohne  jedoch  die  Substanz  oder  die 
Auflösung  gelb  zu  färben. 

Das  letztere  Verhalten,  welches  auch  bei  der  organlaohea 
Materie  der  Flügeldecken  der  Coleopteren  beobachtet  worden 


Digitized  by 


Google 


Lassaigne^  üb.  d.  Haatgewefoe  versch.  Insecten.  3S5 

ht,  scheint  also  za  beweisen'^  dass  die  Haut  des  Seidenwarmes 
in  chemischer  Hinsicht  darchaas  gleichbedeatend  ist  mit  den 
harten  nnd  membranösen  Thellen  der  Mehrzahl  der  Insecten. 

Ich  habe  die  Unlöslichkeit  dieser  organischen  Materie  in 
einer  concentrirten  Kaliiösang  benutzt^  am  dieselbe  anmittel- 
bar aas  dem  ganzen  Seidenwarm  darzastellen,  indem  ich  nar 
onter  dem  Bauche  zwei  l^leine  Einschnitte  anbrachte ,  and  ich 
habe  auf  diese  Art  ein  wiricliches  Haatskelett  erhalten,  merk- 
wfirdig  wegen  seiner  Darcbsichtigkeif,  welche  alle  die  zahlrei- 
chen Tracheenverzweigungen  erkennen  liess.  Als  ich  dieselbe 
Operation  bei  geflOgelten  Insecten  aas  der  Ordnung  der  Cole- 
opteren  nnd  Dipteren  machte^  erkannte  ich,  dass  das  Haatge- 
webe  derselben  aas  einer  ganz  analogen  Substanz  besteht  nnd  dass 
es  selbst  möglich  ist,  nachdem  durch  die  Einwirkung  des  Kali's 
die  Muskeln^  Eingeweide  und  die  in  dem  Körper  dieser  Thiere 
enthaltenen  Flfissigkeiten  vollständig  aufgelöst  worden  sind^  diese 
Hfille,  welche  gewöhnlich  geförbt  znrfickbleibt ,  durch  Ein- 
tauchen in  eine  Auflösung  von  unterchlorigsaurem  Kali  zu 
bleiclien. 

Durch  diesen  einfachen  Process  habe  ich  in  kurzer  Zeit 
das  Süssere  Skelett  mehrerer  Insecten  darstellen  können^  indem 
dasselbe  vollständig  die  Gestalt  des  Thieres  beibehielt  und  noch 
mit  dem  Flugapparate  desselben  versehen  war. 

Die  entfärben^de  Einwirkung  der  Auflösung  des  unterchlo- 
rigsauren  Kallas  auf  diese  farbigen  Decken  ist  von  der  Art,  dass 
das  Skelett  einer  gemeinen  grossen  Fliege  in  weniger  als  einem 
halben  Tage  hat  gebleicht  werden  können. 

Das  Vorbandensein  dieser  organischen  Materie  in  der- 
Haut  der  Raupen  und  der  Hautbedeckong  der  Insecten  verschie- 
dener Ordnungen  hat  mich  bewogen,  zufolge  der  Untersachongy 
welche  ich  hierüber  begonnen  habe,  dieselbe  mit  dem  Namen 
Entomaderme  zu  bezeichnen,  ein  Name,  der  mir  ftir  diese  Sub- 
stanz passender  scheint  als  der  des  Chitin y  welchen  Odier 
derselben  froher  gegeben  hat. 

Die  neueren  Versuche,  welche  ich  mit  dieser  in  den  Rau- 
pen gefundenen  und  vergleichsweise  auch  bei  den  vollkommenen 
Insecten  untersuchten  Materie  angestellt  habe,  haben  mir  be- 
wiesen, dass  dieselbe  stickstoffhaltig  sei^  obgleich  Odier  be- 
hauptet hat,   dieselbe  gebe  keine  ammoniakalische  Producte  bei 
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ihrer  Zersetzong  durch  die  Wfirme.  Ich  Mn  zn  diesem  Resal- 
iäiBy  welches  dem  dieses  Chemikers  ganz  entgegengesetzt  ist,  ge* 
langt^  Indem  ich  von  jeder  dieser  beiden  Sabstanzen  eine  Iclelne 
Bfenge  mit  Kalium  verbrannte.  Beide  haben  unter  den  Pro- 
dacten  ihrer  Verbrennang  dieselbe  Menge  von  CyanlcaKum  ge- 
liefert, dessen  Bildung  die  Gegenwart  des  Stickstoffes  unter  den 
oonstituirenden  Elementen  deutlich  nachweist. 

Ich  habe  mir  vorgenommen,  diese  Versuche  auf  verschie- 
dene Gattungen  der  Gliederthiere  auszudehnen  und  in  ein  gründ- 
licheres Studium  dieses  neuen  Grundstoifes  einzugehen,  welcher 
einer  grossen  Anzahl  von  Insecten  eigenthümlich  zu  sein  scheint, 
aber  bei  anderen  Thieren  derselben  Classe  nicht  vorhanden  ist. 
Schon  habe  ich  mich  überzeugen  können,  dass  dte  Haut  der 
Arachniden  aus  derselben  gebildet  ist,  aber  die  gewisser  An* 
soliden  (des  Sandwurmes  und  des  Regenwurmes)  von  anderer 
Natur  ist  und  sich  wegen  seiner  Aoflöslichkeit  in  Kali  mehr 
der  Haut  der  Thiere  höherer  Ordnungen  nähert. 


LI. 

lieber  die  Be%oare. 

Von 

GÜIBOÜRT. 

CCompt  rend.  T.  XVL  p.  ISO.) 

Seit  Fourcroy  und  Vauquelin  angegeben  hatten,  dass 
die  hSufigsten  und  grössten  Bezoare  der  Thiere  aus  phosphorsaurer 
«Ammoniak-Magnesia  beständen,  hat  diese  Meinung  so  wenig  Wi- 
derspruch erfahren,  namentlich  in  Beziehung  auf  das  Pferd,  dass 
man  bis  jetzt  fast  allgemein  angenommen  bat,  alle  Darmconcre- 
tionen  des  Pferdes  beständen  aus  diesem  Salze.  '  Es  ist  daher 
sehr  bemerkenswerth,  dass  unter  fünf  Concretionen,  welche  ich 
untersucht  habe,   keine  diese  Zusammensetzung  zeigt. 

Der  erste  dieser  Steine,  von  einem  Pferde  und  nicht  we- 
niger als  1088  Gr.  schwer,  besteht  aus  oxalsaurem  Kalk^  mit 
einer  kleinen  Quantität  von  schwefelsaurem  Kalk.  Ich  glaube, 
es  ist  das  erste  Mal,  dass  man  in  den  Bezoarea  diese  Zusam- 
mensetzung gefunden  hat. 
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Bin  zweiter  Stein  eines  Pfianzenftessers,  von  125  Gr.,  wel- 
chen ioh  schon  lan^e  Zeit  besasg,  zeigte  mir  genau  dieselbe 
Zasammensetzang.  Ein  dritter,  den  ich  von  Hrn. Lassa! gne 
erhielt^  als  einen  Pferdedarmstein ^  war  folgendermaassen  zu- 
sammengesetzt: 

Kohlensaure  Kalkerde  43,65 

Oxalsäure  Kalkerde  34,30 

schwefelsaure  Kalkerde  2,85 

kohlensaure  Magnesia  2,34 

Fette,  eine  gelbe  Substanz  u.  Chlornatrium  1,34 
Bxtractivstoff  1,17 

Pfianzenthelle,  gelbe  Substanz,  Sohleim  13,02 
Wasser  1,43 

100,00. 
Ein  vierter  Stein,  als  occidentalischer  Bezoar  bezeichnet, 
bestand  aus  phosphorsaurem  Kalk,  gemengt  mit  etwas  phosphor- 
saurer Ammoniak- Magnesia.  Es  schien  mir  wenig  wichtig, 
das  genaue  Verhältniss  darin  zu  bestimmen,  aber  ich  konnte 
an  diesem  Bezoar  eine  Bemerkung  machen,  die  ich  nicht  för 
uninteressant  halte. 

Fourcroy  und  Yauquelin  rechneten  unter  die  Bezoa- 
re  der  Thiere  Steine  aus  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia^ 
Steine  aus  phospborsaurer  Magnesia  und  Steine  aus  saurem 
phosphorsaurem  Kalk,  inanchmal  etwas  phosphorsaure  Magne- 
sia enthaltend.  Es  war  hierbei  keine  Rede  von  neutralem  oder 
baslsch-pbosphorsaurem  Kalk,  deren  Gegenwart  in  den  Steinen 
wohl  wahrscheinlicher  war  als  die  eines  sauren  phosphorsau- 
ren Salzes.  Auch  hat  Yauquelin  später  zu  dieser  Classifi- 
cation Steine  aus  phosphorsaurem  Kalk  hinzugefügt,  was  Ber- 
zelius  nicht  verhindert  hat,  zu  bemerken,  dass  die  Existenz 
der  Steine  aus  saurem  phosphorsaurem  Kalk  nichts  weniger  als 
wahrscheinlich  sei. 

Beim  Analysiren  des  eben  erwähnten  vierten  Bezoars  fand 
ich  aber  nun,  dass  derselbe,  nachdem  er  in  Wasser  gekocht, 
darin  das  Drittel  seines  Gewichtes  verlor  und  eine  Auflösung 
von  saurem  phosphorsaurem  Kalk,  gemengt  mit  etwas  phosphor- 
saurer Magnesia,  lieferte.  Es  schien  demnach^  dass  Yauquelin 
Grund  gehabt  hatte.   Steine  aus  saurem  phosphorsaurem   Kalk 
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aozanehmen;  indem  ich  aber  den  in  Wftsset  anldslichen  Eöck- 
stand  untersachte,  fand  ich  ihn  zusammengesetzt  aus  sesquiba-» 
sisch - phospborsaurem  Salz,  es  war  daher  gewiss^  dass  der 
Stein  aus  neutralem  phosphorsaurem  Salz  bestand,  welches  sich 
durch  das  Kochen  im  Wasser  in  lösliches  saures  und  in  un- 
lösliches basisches  Salz  umgewandelt  hatte.  Ich  habe  übri- 
gens durch  Versuche  bewiesen,  dass  der  neutrale  und  selbst 
etwas  basisch  -  phosphorsaure  Kalk,  wie  man  ihn  immer  künst- 
lich erhält,  sich  auf  dieselbe  Weise  in  kochendem  Wasser  zer- 
setzt. Die  neutrale  phosphorsaure  Magnesia  erleidet  dieselbe 
Zersetzung;  selbst  die  phosphorsaure  Ammoniak- Magnesia  ver- 
liert durch  langes  Kochen  in  Wasser  ihr  ganzes  Ammoniak 
und  verwandelt  sich  in  lösliche  zweifach-phosphorsaure  Mag- 
nesia und  in  unlösliches  basisch  -  phosphorsaures  Salz. 

Ich  übergehe  eine  fünfte  Art  von  Bezoaren,  welche,  wie 
ich  glaube,  aus  Asien  stammen  und  aus  phosphorsaurem  Kalk, 
gemengt  mit  einer  kleinen  Menge  phosphorsaurer  Magnesia^ 
bestanden,  die  beide  neutral  und  in  Wasser  zersetzbar  waren, 
und  ich  gelange  zu  den  wahren  orientalischen  Bezoaren,  welche 
Fourcroy  und  Vauquelin  unter  dem  Namen  der  harzigen 
ßezoare  beschrieben  haben  und  von  denen  sie  zwei  Arten  un- 
terscheiden, die  grünen  harzigen  Bezoare  und  die  braongelben. 

Ich  kann  die  Genauigkeit  dieser  Unterscheidung  selbst  be- 
stätigen und  ich  werde  mich  dabei  aufhalten^  in  Betracht  der 
Gegenwart  der  Lithofellinsäurc  in  der  einen  von  beiden  Arten 
und  der  Abwesenheit  derselben  in  der  andern. 

Die  erste  Art  der  harzigen  Bezoare  ist  aus  concentrischen 
Lagen  verschiedener  Nuancen  von  Grün  gebildet. 

Ohne  irgend  eine  krystallinische  Structur  anzunehmen^  zeigt 
dieser  Bezoar  den  scharfen  und  glänzenden  Bruch  eines  Stückes 
Harz;  er  ist  zerbrechlich^  hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,132,  ist  bitter  von  Geschmack  und  besitzt  einen  aromatischen 
Pflanzengeruch;  er  ist  leicht  schmelzbar,  brennt  mit  Flamme, 
ist  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte,  und  wenn  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  und  concentrirt  worden  war,  oder  wenn  man  sie 
hinreichend  abdampfte,  so  krystallisirt  eine  weisse  und  glän- 
zende Substanz  heraus,  wie  sie  Fourcroy  und  Vauquelin 
erhielten  und  welche  Göbel  Lithofellinsäure  genannt  hat, 
nachdem  er  die  Eigenschaften   derselben  genauer   studirt  hatte. 


Digitized  by 


Google 


Guiboart^  üb.  die  Bezoare.  -      329 

Die  zweite  Art  der  harzigen  Bezoare  ist  von  einer  fahlen 
Farbe^  besitzt  concentrische  Lagen  und  den  harzigen  Brach  wie 
die  vorhergehende.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,595.  Sie 
schmilzt  nicht  im  Feuer  und  ist  sehr  wenig  löslich  in  All^ohol^ 
selbst  mit  Hülfe  der  Wärme;  indessen  scheidet  «der  erkaltete 
Alkohol  eine  krystallinische  Substanz  aus^  welche  sich  von  der 
Lithofellinsäare  durch  eine  viel  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol 
und  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Ammoniak  unterscheidet,  wel- 
ches sie  übrigens  ihrer  Natur  nach  verändert  und  ihr  die  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  so  wie  die  Eigenschaft  zu  krystallisiren 
benimmt. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Tbeil  des  fahlen  Bezoars  be- 
steht vorn&miicb  aus  jener  gelben  Substanz^  von  welcher  The- 
nard  die  Existenz  in  den  Gallensteinen  einer  grossen  Anzahl 
Thiere  nachgewiesen  hat  und  an  welcher  ich  einige  neue  Ei- 
genschaften erkannt  habe;  aber  dieser  Rückstand  enthält  noch 
andere  Bestandtheile  mit  interessanten  Reactionen,  welche  erst 
dann  nachgewiesen  und  untersucht  werden  können^  wenn  man 
eine  grössere  Menge  von  ersterer  Substanz  dazu  wird  verwen- 
den können. 

Was  den  Ursprung  dieser  Concretionen  betrifft^  so  scheint 
mir  der  in  Rede  stehende  fahle  Bezoar  identisch  zu  sein  mit 
demjenigen,  weichen  der  Schach  von  Persien  im  Jahre  1808  an 
Napoleon  schickte  und  dessen  chemische  Untersuchung  Ber- 
thol let  anvertraut  wurde.  Es  ist  diess  wahrscheinlich  auch 
der  Schweinestein  (^pierre  de  porej ,  von  dem  in  sehr  vielen 
Werken  gesprochen  worden  ist,  welche  Meinung  übrigens  da- 
durch unterstützt  wird^  dass  der  Geruch,  welchen  dieser  Be- 
zoar von  sich  giebt,  wenn  man  ihn  schneidet  oder  pulverisirt^ 
gänzlich  dem  Gerüche  gleicht,  welcher  sich  aus  einem  Gemenge 
von  Schweineblut  mit  Schwefelsäure  entwickelt. 

Die  grünen  harzigen  Bezoare,  welche  man  jetzt  auch 
lithofelllnsäurehaltige  nennen  kann,  scheinen  mir  diejenigen 
von  der  Pasenziege  aus  Persien  zu  sein,  wie  sie  Kämpfer 
beschreibt.  Kämpfer  sucht  zu  beweisen,  dass  die  Bezoare 
fast  unmittelbar  ihre  Bildung  und  besonderen  Eigenschaften  den 
harzigen  Säften  einiger  Pflanzen  verdanken^  welche  die  Ziegen 
in  gewissen  Gegenden  Perslens  abweiden,  und  hierbei  habe  ich 
eine  andere  Tbatsache  erwähnt^   die   mir   schon  lange  gezeigt 
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hatte  9  dass  es  eine  merkwürdige  Uebereifistimmang  zwischen 
den  herrschenden  P^anzen  einer  Gegend  und  gewissen  Secre- 
tionen  der  dieselbe  bewohnenden  Tbiere  giebt.  Jetzt  wird  un- 
streitig nichts  natürlicher  erscheinen,  denn  wenn  es  erwiesen 
ist,  dass  die  pflanzenfressenden  Thiere  ihre  Nahrangsmittel  nicht 
bereiten^  sondern  die  in  den  Pflanzen  schon  gebildeten  anfneh- 
mm,  waram  sollten  diese  Tbiere  Harze^  flüchtige  Oele,  färbende 
Substanzen  bilden^  welche  ihnen  nnnütz  oder  schädlich  sind  and 
die  nar  als  Bxcretionen  abgeschieden  werden?  Vor  einigen 
Jahren  würde  ich  kaum  gewagt  haben,  diess  zu  sagen;  folgende 
Thatsache  indess  hat  mich  zu  dieser  Annahme  geführt. 

Es  giebt  zwei  Arten  von  Castoreum ,  die  eine  kommt  aas 
Canada  und  von  der  Hudsonsbay,  die  andere  aus  Sibirien.  Die 
beiden  Producte  eines  und  desselben  Thieres  sind  an  Geruch 
und  Zusammensetzung  sehr  verschieden. 

Das  amerikanische  Castoreum  besitzt  einen  Geruch,  welchen 
ich  analog  dem  Harzgeruohe  mehrerer  Fichten  gefunden  habe, 
namentlich  der  pin  laricio ,  welche  dieselbe  ist  als  die 
in  Nordamerika  so  verbreitete  rothe  Kiefer,  deren  harzige 
Binde  dem  Biber  von  Canada  zur  Nahrung  dient.  Es  ist  nickt 
zu  verwundern ;  wenn  man  das  Harz  und  namentlich  den 
concentrirten  aromatischen  ßestandtbeil  in  einer  von  den  Drü- 
sen des  Bibers  abgesonderten  Flüssigkeit  wiederfindet.  Das  si- 
birische Castoreum  besitzt  einen  starken  Geruch  nach  Juchten, 
welcher  kein  anderer  ist  als  der  Geruch  des  durch  Wärme 
ans  der  Birkenrinde  erhaltenen  Oeles,  und  dieser  Baum  findet 
sich  im  Norden  der  alten  Welt  von  Norwegen  bis  Kamtschatka 
sehr  häufig  verbreitet.  Ueberdiess  ist  wohl  noch  zu  bemerken, 
dass  der  kohlensaure  Kalk  ein  Hauptbestandtheil  der  Birkenrinde 
ist  und  dass  derselbe  ein  Viertel  bis  ein  Drittel  im  Castoreum 
von  Sibirien  ausmacht,  wahrend  er  sich  im  Castoreum  von 
Canada  nicht  vorfindet,  und  man  wird  überzeugt  sein,  dass  die 
Verschiedenheit  beider  Secretionen  nur  auf  der  Verschiedenheit 
der  Binden  beruhe,  deren  Bestandtheile  sie  hervorbringen.  Eben 
so  kann  die  Verschiedenheit  des  Geruches  und  der  Eigenschaf- 
ten der  verschiedenen  Moschusarten  nicht  anders  erklärt  werden 
als  durch  die  Verschiedenheit  der  Pflanzen,  von  denen  sich  das 
Moschusthier  ernährt. 
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Auszug  aus  einer  Abhandlung  über  dieMenge 

der  von  dem  Menschen  durch  die  Lunge  aus-- 

geathmeten  Kohlensäure. 

Von 

ANDRAL  u.  GAVARRET. 

CCompt  rmd.  iß.  Janv.  1848.) 

1)  Die  Menge  der  darch  die  Lunge  in  einer  gewissen 
Zeit  ausgeatb nieten  Koblensäare  ist  nach  dem  Alter^  dem  Ge- 
scblecbte  und  der  Constitution  des  Körpers  verscbieden. 

2)  Bei  dem  Manne  wie  bei  der  Frau  modifleirt  sieb  diese 
Menge  nach  dem  Alter^  unabhängig  von  dem  Gewichte  der  dem 
Versuche  unterworfenen  Individuen. 

3)  In  allen  Perioden  des  Lebens,  zwischen  dem  achten  Jahre 
und  dem  vorgerQcktesten  Alter,  unterscheiden  sich  der  Mann  und 
die  Frau  durch  die  Verschiedenheit  der  Menge  der  durch  ihre 
Lungen  in  einer  gegebenen  Zeit  ausgeathmeten  Kohlensäure.  Un- 
ter übrigens  gleicben  Umständen  haucht  der  Mann  immer  eine 
beträchtlichere  Menge  davon  aus  als  die  Frau.  Diese  VerschiC'« 
denheit  ist  hauptsächlich  merklich  zwischen  dem  16.  und  40. 
Jahre,  während  welcher  Bpoche  der  Mann  fast  zweimal  so  viel 
Kohlensäure  liefert  als  die  Frau. 

4)  Bei  dem  Manne  wächst  die  Menge  der  ausgeathmeten 
Kohlensäure  von  8.  bis  zum  80.  Jahre  ohne  Aufboren,  und  die- 
ses stetige  Wachsen  wird  plötzlich  sehr  gross  in  der  Periode 
der  Pubertät.  Nach  dem  30.  Jahre  fängt  die  Ausatbmung  der 
Kohlensäure  an  abzunehmen^  und  diese  Abnahme  findet  stufen« 
weise  um  so  merklicher  statt^  je  mehr  sich  der  Mann  dem  höhern 
Alter  nähert;  von  diesem  Puncto  an  bis  zur  letzten  Grenze  des 
Lebens  kann  die  Ausatbmung  der  Kohlensäure  durch  die  Lunge 
wieder  dieselbe  werden,  wie  sie  es  gegen  das  Alter  von  10 
Jahren  war. 

5)  Bei  dem  Weibe  nimmt  die  Ausatbmung  der  Kohlensäure 
nach  denselben  Gesetzen  zu  wie  bei  demJ^Manne  während  der 
ganzen  Dauer  der  Kindheit;  aber  zur  Zeit  der  Pubertät,  wäh- 
rend zugleich  die  Menstruation  eintritt,  hört  diese  Ausatbmung, 
im  Gegentheiie  wie  es  bei  dem  Manne  der  Fall  war,  plötzlich 
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in  ihrer  Zunahme  auf  und  bleilK  stalionSr  (beinahe  wie  sie 
ea  in  der  Kindheit  war),  so  lange  die  menstruellen  Perioden 
sich  in  ihrem  regelmässigen  Zustande  erhalten.  Vom  Aufhören 
der  Menstruation  an  vermehrt  sieh  die  Menge  der  durch  die 
Lunge  ausgeathmeten  Kohlensäure  beträchtlich,  nachher  nimmt 
sie^  wie  bei  dem  Manne,  ab,  je  nachdem  sich  die  Frau  dem 
höheren  Alter  nähert. 

6)  Während  der  ganzen  Zeit  der  Schwangerschaft  erhöht 
sich  die  Aushauchung  der  Kohlensäure  durch  die  Lunge  bis 
zu  demselben  Puncte  wie  bei  den  Frauen,  welche  nicht  mehr 
menstruirt  sind. 

7)  Bei  belegen  Geschlechtern  und  in  jedem  Alter  ist  die 
durch  die  Lunge  ausgehauchte  Menge  Kohlensäure  um  so 
grösser,  je  stärker  die  Constitution  und  je  entwickelter  das  Mus« 
kelsystem  ist^). 


LIIL 

Untersuchung  des  Wassers  aus  dem  artesi^ 
.    sehen  Brunnen  des  Posthauses  von  Alf  ort. 

Von 

LASSAIGNB. 

CCompt.  rend.  T.  XVL) 

Der  Civilingenieur  Degous^e  unternahm  mit  gutem  Er- 
folg das  Bohren  eines  artesischen  Brunnens  im  Garten  des  Post- 
meisters von  Alfort.  Dieser  Brunnen,  der  eine  Tiefe  hat  von 
54  Meter,  liegt  70  Meter  von  dem  linken  Ufer  der  Marne 
entfernt^  unterhalb  der  Brticke  von  Charenton.  Das  Wasser, 
welches  bis  4  Meter  ober  den  Boden  hervorspringt,  ist  voll- 
kommen klar  und  durchsichtig  und  besitzt  weder  einen  Geruch 
noch  einen  besondern  Geschmack. 


'*')  Das  letztere  Resultat  findet  sich  durch  andere  Thatsachen  be- 
statigf,  in  welchen  zufolge  einer  pathologischen  Schwächung  der  Con- 
stitution die  Ausbauchung  der  Kohlensäure  durch  die  Lunge  abgenom« 
men  hat. 
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leb  habe  die  pbysikaliscben  und  die  chemiscben  Eigen« 
scbafteD  dieses  Wassers  untersiiebt  und  icb  habe  gefunden^ 
dass  seine  Temperator  an  der  Möndung  einer  Zinkröhre  von 
0,08  M.  im  Darcbmesser^  ans  welcher  dasselbe  heftig  hervor- 
spradeit^  +  14^  C.  beträgt.  Die  Temperatur  des  Wassers 
eines  gewöhnlichen  Brunnens,  des  tiefsten  der  Umgegend  C^l^d 
M.)  ist  gleich  +  11,7**  C. 

Dieses  Wasser ,  der  Einwirkung  chemischer  Rcagentien 
unterworfen^  zeigte  alle  die  Eigenschaften,  welche  man  bei  dem 
Wasser,  der  gewöhnlichen  Brunnen  in  der  Umgegend  von  Paria 
bemerkt;  beim  Abdampfen  zur  Trockenheit  erhält  man  von  1 
Ltr.  1,298  Gr.  eines  weissen^  leicht  an  der  Luft  zerfliessenden 
Rückstandes.  Dieser  Röckstand  war  zusammengesetzt  aus: 
Chlornatrium  0,035  Gr. 

Chlormagnesium  0,073  - 

schwefelsaurer  Magnesia      0^687  - 
schwefelsaurem  Kalk  0^313  - 

kohlensaurem  Kalk  0^181  - 

kohlensaurer  Magnesia  0^007  - 

Spuren  von  Eisenoxyd  0^000  - 

1^29«  Gr. 
Dieses  Wasser,    welches  sich  rücksichtlich  seiner  Zusam- 
mensetzung dem  Wasser  der  gewöhnlichen  Brunnen  nähert,  ist 
merkwürdig  wegen  der  Menge  Magnesia^  welche  es  enthält. 


LIV. 

Vanadinsäuregehalt   des  hyacinthrothen 

Pechurans  QGummier%es   von  Br  eithaüpf) 

von  Johanngeorgenstadt 

Von 
0.   KERSTEN. 

Die  Auffindung  eines  Vanadingehaltes  im  Uranpecherze 
durch  Wo  hier  veranlasste  mich^  das  genannte  Mineral,  wel- 
diea  Herr  Berghanptmann  Frei esl eben  in  seinen  Beiträgen 
%ur  mineralogischen  Kenntniss  von  Sachsen  C^.  Lfg.  S.  187 J 
hesdirieben    hat    and   das  ich   Im  Jahre  1833   (Schweig- 
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ger's  Jwrnal  Bd.  XLVh  S.  18')^  wo  mir  das  Yttnadhi  noch 
ganz  iiBMcaaat  war,  zerlegte,  aaf  einen  Gehalt  an  diesem  Me- 
talle zn  pröfen.  Dieser,  obschon  sehr  gering,  wurde  leicht  mit 
Sicherheit  nachgewiesen*  Wird  das  Mineral  mit  3  Tb.  Soda 
im  Platintiegel  geschmolzen  und  die  erhaltene  Masse  mit  Waaa^ 
aasgekocht,  so  erhält  man,  nach  Abfiltration  des  anlösKchen 
Rückstandes,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Salpetersaare  blassgelb  erscheint^  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  sich  entfärbt  und,  völlig  nentralisirt,  mit  Gallasaaszug 
sogleich  einen  blauen,  mit  Kaliameisencyanür  einen  hydratischen 
gelblich-grünen  Niederschlag  bildet  und  durch  Schwefelammouium 
braun  gefärbt  wird.  Der  Niederschkig^  welchen  essigsaures 
Blei  in  der  neutralen  Flüssigkeit  bewirkt  (wesentlich  in  phoa* 
phorsaurem  Blei  bestehend),  zeigt  vor  dem  Löthrohre  gegen  Borax 
und  Phosphorsalz  die  bekannten  Reactionen  des  Vanadins.  Schon 
durch  Kochen  des  fein  zerriebenen  Minerals  mit  einer  concen- 
trirten  Sodaauflösung  lässt  sich  das  Vanadin,  das  als  Vanadin- 
säure in  diesem  Minerale  ist,  daraus  ausziehen« 

In  der  vor  einiger  Zeit  zu  Johanngeorgenstadt  vorgekom- 
menen schönen  Abänderung  krystallisirten  Uranglimmers  konnte 
dagegen  keine  Spttr  vtm  Vanadinsäure  aufgefunden  werden. 


LV. 

lieber  die  Yttererde. 

Von 
H.   ROSE. 

(Aas  d.  Beriebt,  der  Berliner  Academie.) 

Bei  Untersuchung  eines  Orthits  von  der  Insel  Hitterö  bei 
Norwegen^  den  der  Verf.  vom  Prof.  Keilhau  in  Christlania 
erhalten  und  zuerst  für  Gadolinit  gehalten  hatte,  fand  sich  Be- 
ryllerde, deren  Anwesenheit  in  den  Orthiten  bisher  nicht  wahr- 
genommen worden  ist.  Dieser  Umstand  fährte  zu  Untersachun- 
gen  über  die  Anwesenheit  oder  AbweaeBheit  der  BeryHerde  in 
den  Gadoliniten,  deren  Gegenwart  in  denselben  von  verschie» 
denen  Chemikern  theils  nachgewiesen,  theils  gelängnet  worien 
ist.    Der  Verf.  überzeugte  8icb;Wi9die8siiaQii6ehoii6oiieerer 
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gethan,  dass  darcb  Kalibydrat  die  Beryllerde  von  anderen  Oxydaa 
Dicht  geschieden  werden  könne ^  ja  dass  selbst  bisweilen  bei 
Gegenwart  von  Yttererde,  Eisenoxyd  ^  den  Oxyden  des  Cers, 
Lanthans  a.  s.  w.  nichts  von  derselben  aufgelöst  werde. 

Um  die  Gegenwart  der  Berylierde  mit  Sicherheit  in  den 
Gadoliniten  aufzufinden,  wurde  zuerst  aus  denselben  aof  die  be- 
kannte Weise  die  Kieselsäure  ausgesobleden.  Die  von  derselben 
getrennte  chlorwasserstoffsaure  Flüssigkeit  wurde  durch  Afflmo* 
niak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Kohle  gemengt  und  die  Men- 
gung bei  erhöhter  Temperatur  mit  Chlorgas  behandelt.  Bs  ver- 
föchtigte sich  viel  Bisenchlorid  and  Chlorberylliam  so  wie  et- 
was Cbloraluminium,  aber  kein  Chloryttrium.  Es  war  indessen 
nicht  möglich,  die  ganze  Menge  der  flüchtigen  Chloride  duroh 
eine  Operation  vollkommen  abzuscheiden.  Die  koblige  Masse 
wurde  daher  mit  Wasser  behandelt,  die  filtrirte  Auflösung  mit 
Amineniak  gefällt  und  der  entstandene  Niederschlag  von  Neuem 
einer  Behandlung  mit  Chlor  und  Kohle  unterworfen.  Es  mnsste 
diese  Operation  noch  zum  dritten  Male  wiederholt  werden ,  um 
die  letzten  Spuren  der  flüchtigen  Chloride  zu  verjagen.      ^ 

Es  war  auffallend^  unter  den  flüchtigen  Chloriden  nicht 
Chloryttrium  zu  finden,  das  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie 
als  ein  flüchtiges  Chlorid  beschrieben  wird.  Der  Verf.  hat  sich 
indessen  überzeugt^  dass  Yttererde,  welche  von  aller  Beryll-' 
erde  befreit  worden  ist,  durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Kohle 
kein  flüchtiges  Chlorid  giebt.  Das  flüchtige  Chlorid,  welches 
man  aas  der  Yttererde  erhalten  hat,  ist  Chlorberyllium  gewesen, 
da  alle  froher  dargestellte  Yttererde  Beryllerde  enthielt.  Da 
man  nun  das  metallische  Yttrium  aus  dem  flüchtigen  Chloride 
dargestellt  hat^  so  ist  dasselbe  wohl  offenbar  Beryllium  ge- 
wesen. 

Die  kohlige  Masse,  von  welcher  die  flüchügen  Chloride 
veijagt  worden  waren^  wurde  mit  Wasser  behandelt,  die  filtrirte 
Anflösung  mit  Sobweföhsäure  versetzt  und  zur  Krysfallisation 
abgedampft.  Bs  worden  Krystalle  von  schwach  rosenrother 
Farbe  erhalten^  die  sich  in  Wasser  sehr  langsam  anflösten  und 
alle  Eigenschaften  der  schwefelsauren  Yttererde  zeigten ,  wie 
sie  von  Berzelius  angegeben  werden.  Die  rosenrothe  Farbe 
ist  aber  der  schwefelsauren  Yttererde  in  sofern  nicht  wesent- 
lich, als  aas  der  sauren  Hatterlaage  ein  beinahe  ganz  farbloses 
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Salz  erhalten  wurde,  das  indessen  dieselbe  Form  wie  das  rosen- 
rötblichd  batte. 

Das  schwefelsaure  Salz  behielt  die  rothliche  Farbe  und 
veränderte  auch  nicht  seine  Krystallform ,  als  es  durch  schwe- 
felsaures Kall  von  den  Oxyden  des  Cers,  Lanthans  und  Didyms 
befreit  worden  war.  Es  hatte  übrigens  dieselbe  Zasammen- 
aetzung,  wie  sie  Berzelius  angiebt;  auch  das  Chloryttrium 
ist  so  zusammengesetzt,  wie  es  die  Berechnung  ergicbt,  wenn 
das  von  Berzelius  angenommene  Atomgewicht  des  Yttriums 
zu  Grunde  gelegt  wird. 

Der  Verf.  hat  den  Körper,  welcher  die  Ursache  der  röth- 
lichen  Farbe  der  schwefelsauren  Yttererde  Ist,  nicht  welter 
untersucht. 

Das  metallische  Yttrium  wurde  thells  aus  dem  Fluoryttrium, 
thells  aus  dem  Chloryttrium  vermittelst  Natrium  dargestellt.  Der 
Verf.  erhielt  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  aber  ausser 
Yttrium  noch  viele  Yttererde  enthielt. 


LVI. 

Kur%e  Notizen. 

Von 
Prof.  JUOH  in  Schweinfart. 
(Fortsetzung  von  Heft  4.  S.  270.) 
Zerstörung  des  Glases  durch  Königswasser,,  Wenn  man 
Salpetersäure  und  Salmiak  In  einem  Glaskolben  erhitzt,  so  wird 
das  Glas  so  sehr  zerfressen^  dass  man  es  leicht  mit  einer  Na« 
del  durchstechen  kann.   Sind  schon  solche  Beobachtungen  ander- 
weitig gemacht? 


Literatur. 
Grnndlebren  der  Chemie  für  Jedermann,  von  Dr.  F.F.  Runge,  a.  o. 
Prof.    Dritte  vermehrte  Aafl.    Mit  82  Tafeln,  worauf  dio  chemischen 
Verbindungen  in  Natur  befindlich   sind.    Berlin  1843.    Verlag  von 
6.  Reimer.    8.    2  Tblr. 

Chemische  Tabellen  zur  Analyse  der  unorganischen  n.  organischen  Ver- 
bindungen. Ein  Handbuch  in  Tabellenform  zum  Gebrauch  bei  analy- 
tisch-chemischen Untersuchungen,  v.  Dr.  H.  Wackenroder.  l.Th. 
Unorganische  Verbindungen.  Tafel  I-XIV.  Fünfte  vermehrte  Aufl. 
Jena,  in  der  Cr  ök  er 'sehen  Buchhandlung.    18iS-184d.  gr.Fol. 
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Untersuchung   über  die  Salpetersäure* 

Von 

E.    MILLON. 

C Annales  de  cMm.  et  de  pkys*  Sept.  i94S,  p,  73. J 

Der  Wonsefa^  die  Untersnehung  der  BawirstdffverbiiiduDgen 
des  Chlors  zu  rervollslfindigen,  bewog  mich,  mit  besonderer  Sorg- 
fttU  die  BUfiwirkang  der  Sftlpetersfiure  auf  das  cfalt^rsaare  Kali 
BQ  beobachten^  aber  bei  Abäaderaog  der  Uiustände  dieser  Ein- 
wirkung gdaogte  iefa  zu  der  Elnsicit^  dass  die  Reinigung  der 
iStolpetersSnre  eine  Aufgabe  wSre,  die  nodi  nicht  gehörig  er- 
örtert fiel,  und  dass  die  bis  jetzt  unbemerkten  oder  vielmehr^ 
.ak  von  zu  geringer  Wichtigkeit,  vernaeiilfissigten Zersetzungen 
ihre  Eigenschaften  auf  eine  bemerkbare  Weise  verändern.  Ich 
hoffte  daher,  einige  wesentliche  Thatsachen  zur  Beschreibung 
eines  der  vorzöglichsten  Reagentien  in  der  Chemie  hinzufügen 
BU  können,  und  Hess  meine  erste  Untersuchung  liegen^  um  eine 
gewiss  nothwendigere  und  wichtigere  Untersuchung  zu  be- 
glnaen. 

Der  natürliche  Kusammeiihang  der  Sachen  nöthigte  mich 
bald,  von  einem  neuen  Gegenstande  zu  einem  andern  filtern  und 
von  der  Entdedrang  eines  ganz  neuen  Punctes  zur  Prüfung  von 
dem  überzugehen,  was  sehr  wohl  festgestellt  zu  sein  schien« 
Um  die  Re^ltaCe  meiner  Untersaehttngen  mit  einiger  Ordnung 
ftufzusteilen,  werde  ich  zuerst  die  Reinigung  der  Salpetersäure^ 
hierauf  ihre  Destillation,  ihre  verschiedenen  Wassergehalte  und 
die  Constitution  einiger  salpetersaurer  Salze  betrachten;  ich 
werde  schliessen  mit  der  Aufstellung  einiger  Reactionen,  welche 
Daeh  ihren  verscl^edenen  Zuständen  variiren ,  und  die  Theorie 
ier  Oxydation  In  gewissen  Fällen  ans  einem  neuen  Gesiohts- 
puncte  darütellen. 

Reinigung  der  Salpetersäure. 

Die  gowölMi^oiie  Reinigung  besteht  darin  ^  die  Säure  mit 
«nlpetereaureffl   Silberoxyd    zu    bebandeln.     Man   trennt  durch 
Abgiesaen  die  Salpetersäure  vom  abgesetzten  Chlorailber,  dessen 
Journ.  f.  pralLt.  Cbemie.  XXIX.  6.  %% 


Digitized  by 


Google 


338  Millon^  Untersachiuig  fib.  die  Salpetersfinre. 

Gegenwart  in  der  Retorte  das  Destilliren  sehr  erschwert;  man 
kann  fQr  den  Fall  y  dass  SchwefelsSare  vorhanden  ist,  aacb  sal- 
petersaaren  Baryt  zusetzen.  Vaqquelin  giebt  ferner  noch 
ein  Verfhbren  an  (Annal.  de  chim.  t.  XXX,  p.  TT),  nach 
welchem  man  30  Gr.  feingepulverte  Bleiglätte  auf  1  Kilgn 
B&ore  zusetzt  und  die  Flfissiglcelt^  welche  man  nach  24  Stun- 
den abgiesst,  während  welcher  Zeit  man  sie  fönf-  bis  sechs- 
mal umrühren  muss^  au  destilliren. 

Wird  die  B&urc  auf  diese  Art  gereinigt^  so  bleibt  salpetrige 
Säure  darin,  die  die  Säure  nicht  färbt,  wenn  sie  in  geringer 
Menge  vorhanden,  oder  auch,  wenn  die  Säure  verdünnt  ist. 

Um  den  Binfluss  dieses  Theiles  salpetriger  Säure  zu  he* 
weisen^  werde  ich  in  der  Folge  zeigen,  dass  Spuren  davon, 
welche  in  sehr  verdünnter  Säure  enthalten  sind,  hinreichen^  am 
das  Jod  aus  den  Jodverbindungen,  den  Schwefel  aus  den  Bin- 
fiftch-Schwefelverbindungen  niederzuschlagen,  so  wie  um  die  Ei« 
senoxydnlsalze  braun  und  das  Kaliumcisencyanür  grün  zu  färben, 
während  die  reine  verdünnte  Salpetersäure  die  Binfach-Schwefel- 
verbindungen  zersetzt,  ohne  sie  zu  trüben,  kein  Jod  aus  seinen 
Verbindungen  mit  AlkaDen  ausscheidet  und  weder  die  Bisen- 
oxydulsalze,  noch  das  Kaliumeisencyanür  färbt. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dass  das  Indigblau,  welches  durch 
sogar  schwache  salpetrige  Salpetersäure  entfärbt  wird,  seine 
Farbe  bei  der  Einwirkung  von  beträchtlichen  Mengen  reiner^ 
bis  zu  demselben  Grade  verdünnter  Salpetersäure  beibehält,  daas 
die  sehr  intensive  grüne  Farbe,  welche  die  Salpetersäure  dem 
Urin  mittheilt^  in  welchem  man  das  Vorhandensein  des  färben- 
den Stoffes  der  Galle  vermuthet^  nur  von  der  salpetrigen  Säure 
herrührt. 

Bndlich  ist  die  theilweise  Zersetzung  des  Harnstofl'es^  welche 
man  bei  seiner  Bereitung  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
die  Chlorverbindungen  des  Harns  zuschreibt,  hauptsächlich  stets 
das  Resultat  der  directcn  Einwirkung  der  salpetrigsauren  Ver- 
bindung; sie  kann  auch  das  Resultat  einer  Bildung  von  salpe- 
triger Säure  aus  dem  entstandenen  Königswasser  sein,  ich  muss 
jedoch  schon  jetzt  bemerken,  dass  die  Salpetersäure  von  1,39 
specifischem  Gewicht,  welche  ziemlich  genau  die  im  Handel 
vorkommende  Säure  vorstellt,  recht  gut  einige  Zeit  mit  rauchender 
Chlorwasserstoffsäure   gemengt   bleiben  kann,    ohne  dass  sich 
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irgend  eine  Färbang  zeigt;  diese  erzeugt  sich  nur  sehr'lang- 
snm,  wird  aber  durch  Einwirkung  von  Wärme  sehr  beschleu- 
nigt. Man  wird  also  ziemlich  schwer  begreifen^  dass  sich  in 
dem  gewöhnlichen  Falle  der  Darstellung  des  salpetersauren  Harn- 
stoffes Königswasser  erzeugen  könnte.  Diese  Thatsachen^  hoffe 
ich^  werden  hinreichen^  um  die  Sorgfalt  zu  rechtfertigen^  wel- 
che ich  angewandt  habe^  um  die  Salpetersäure  von  den  gering- 
sten Spuren  salpetriger  Säure  zu  befreien ;  übrigens  werde 
ich  weiter  unten  noch  weniger  vorauszusehende  Einwirkungen 
anfahren. 

Wenn  die  Salpetersäure,  nach  der  Reinigung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  oder  mit  Bleiglätte^  zweckmässig  destilllrt 
worden  ist,  so  genügt  es,  sie  einige  Augenblicke,  vor  organi- 
schen Körpern,  welche  sich  darin  absetzen  könnten^  geschützt, 
kochen  zu  lassen,  um  sie  vollständig  von  salpetriger  Säure  zu 
befreien;  man  kann  auch  die  zuerst  überdestillirte  Säure  bei 
Seite  setzen,  da  sie  die  ganze  Menge  salpetrige  Säure  in  einigen 
Augenblicken  mit  sich  fortreisst,  wenigstens  dann,  wenn  die 
Säure  keine  organischen  Körper  aufgelöst  enthält^  was  ziemlich 
oft  der  Fall  ist,  und  dann  ist  die  Säure  während  eines  grossen 
Theiles  der  Destillation  salpetrigsauer.  In  allen  Fällen  entfernt 
man  die  salpetrige  Säure  vom  Anfang  der  Destillation  an,  mag 
die  Säure  organische  Substanzen  enthalten  oder  nicht,  durch 
den  Zusatz  von  ungefähr  1  Gr.  saurem  chromsaurem  Kali  auf 
100  6r.  Säure.  Die  salpetrige  Säure  nimmt  Sauerstoff  aus  der 
Chromsäure  auf.  Die  Einwirkung  dieser  Säure  auf  die  oxy- 
direnden  Körper  ist  schon  seit  langer  Zeit  von  den  Chemikern 
bemerkt  worden,  denn  Weltz  QAnnal,  de  chim.  T.  VI.  p. 
46^  beobachtete,  dass  man  durch  Destilliren  der  salpetrigen 
Salpetersäure  über  schwarzem  Manganoxyd  dieselbe  farblos  er- 
halte; aber  diess  gilt  nicht  für  alle  Grade  der  Concentration, 
wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde. 

Bs  ist  nicht  eine  unter  den  schon  angegebenen  Reactionen, 
welche  nicht  geeignet  ist,  die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure 
in  der  Salpetersäure  nachzuweisen,  und  die  nicht  von  grös- 
serer Empfindlichjceit  wäre  als  das  schwefelsaure  Manganoxy- 
dul ^  das  einzige  Reagens,  welches  man  bis  jetzt  zu  diesem 
Zwecke  angewandt  hat.  Ich  habe  die  Anwendung  des  aufgelösten 
Schwefelwasserstoffgases  vorgezogen,   welches  ausserordentlich 
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empfindlich  ist;  mao  mnss  die  Saure  mit  ihrem  gleichen  bis 
zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnen^  und  die  geringsten 
Spuren  salpetriger  Säure  scheiden  Schwere]  aus^  der  die  Flüs- 
sigkeit opallsirend  macht;  es  erzeugt  sich  zu  gleicher  Zeit 
Ammonialc^  dessen  Bildung  schon  Austin  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  salpetrige  Säure  bemerkt  hatte, 
RoUo^  Verfasser  einer  Abhandlung  über  den  Diabetes,  hatte 
schon  bemerkt;  dass  Salpetersäure^  zum  Räuchern  angewandt, 
nur  bei  einem  höhern  Grade  der  Concentration  den  üblen  Geruch 
des  mepbilischen  Gases  zerstöre   QAnnaU  de  chim.   T.  XXIV. 

Der  Zusatz  von  doppelt-chromsaurem  Kali  reicht  bin,  um 
alle  mehr  oder  weniger  wasserhaltigen  Säuren^  welche  von 
einer  Säure  erhalten  werden^  deren  specifisches  Gewicht  1^48 
nicht  übersteigt^  im  Zustande  der  Reinheit  darzustellen;  aber  für 
die  Säuren  von  höherem  specifischem  Gewicht  muss  man  zu 
anderen  Mitteln  schreiten.  Kein  Oxyd  ist  im  Stande ,  sie  von 
der  salpetrigen  Säure  zu  befreien.  Die  Säuren  von  höherem 
specifischem  Gewichte  können  nicht  destillirt  werden,  obgleich 
man  es  behauptet  hat;  sie  zersetzen  sich  unter  Einflusa  von 
Wärme,  und  diess  ist  die  Schwierigkeit,  welche  bei  ihrer  Rei- 
nigung bleibt. 

Um  diese  concentrirten Säuren  zu  erhalten,  ist  es  ratbsam, 
anfangs  durch  Destillation  das  erste  Drittheil  der  im  Handel 
vorkommenden  Salpetersäure,  von  welcher  man  ausgeht^  zu 
trennen,  indem  man  in  die  Retorte  Platindraht  oder  besser  Pla- 
tinschwamm bringt;  man  entreisst  so  dem  ersten  Drittfaeile  der 
Säure  mehr  als  die  Hälfte  Wasser ,  welches  sie  enthält^  und 
wenn  man  zum  Zurückgebliebenen  in  der  Retorte  sein  gleiches 
Volumen  vorher  concentrirter  Schwefelsäure  setzt,  so  erhält  mao 
schon  durch  die  erste  Destillation  eine  Salpetersäure^  welche 
durch  theilweise  Destillationen  die  concentrirtesten  Säuren  geben 
kann.  ^ 

Bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  nimmt  die  Salpe- 
tersäure stets  beträchtliche  Mengen  derselben  mit  fort;  mau 
darf  nicht  hoffen,  die  ganze  Salpetersäure  wieder  zu  erhalten^ 
denn  die  Schwefelsäure  in  der  Retorte  enthält  noch  davoD,  wenn 
auch  die  Temperatur  bis  360°  erhöbt  worden  ist.  Die  Ver- 
bindung der  Schwefelsäure  und  Salpetersäure^  welche  Kubl- 
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mann  beschrieben  bat^  bat  sieb  ohne  Zweifel  hier  gebildet 
and  zersetzt  sich  nur,  wie  man  siebt,  mit  einer  ausserordent- 
lichen Schwierigkeit.  Man  begreift,  dass  unter  andern  im  De- 
stillirgefass  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Stickoxyd 
bleibt  und  dass  sich  Sauerstoff  entwickelt.  Ich  konnte  das  letz- 
tere Gas  in  Menge  sammeln  und  habe  es  ganz  rein  gefunden. 

Nachdem  die  Salpetersäure  durch  eine  zweite  Destillation 
von  der  Schwefelsäure,  welche  sie  mit  fortgerissen  hatte,  ge- 
trennt worden  ist,  so  ist  sie  stets  sehr  salpetrigsäurehaltig ;  man 
bringt  sie  dann  in  die  Flasche,  in  welcher  sie  aufbewahrt  wer« 
den  soll,  erwärmt  diese  und  lässt  einen  Strom  von  sehr  gut 
getrockneter  Kohlensäure  durchstreichen.  Man  erhitzt  die  Säure 
bis  zum  Siedepuncte;  sobald  als  dieser  Punct  erreicht  ist^  lässt 
man  sie  erkalten  und  fährt  mit  dem  Gasstrome  fort.  Wenn  die 
Säure  ein  specifisches  Gewicht  hat,  welches  1,60  nicht  über- 
steigt, so  reicht  es  hin,  sie  einmal  im  Kohlensäurestrom  zu  er- 
hitzen, um  eine  ungefärbte  Säure  zu  erhalten.  Arbeitet  man 
mit  einer  weniger  concentrirten  Säure,  so  mnss  man  zwei-  und 
sogar  dreimal  bis  zum  Siedepuncte  erhitzen.  Wenn  man  schon 
durch  einmaliges  Erhitzen  nach  dem  Erkalten  eine  fast  farb- 
lose Säure  erhalten  bat,  so  kann  man  die  Reinigung  beendigen, 
indem  man  etwas  sehr  weissen  salpetersauren  Harnstoff  zusetzt; 
die  salpetrige  Säure  wird  zersetzt  bei  Gegenwart  von  Harnstoff 
durch  die  Einwirkung,  welche  Wohl  er  gezeigt  hat.  Die  Sal- 
petersäure scheint  ohne  Einwirkung  auf  überschüssigen  salpe- 
tersauren Harnstoff  zu  sein,  man  setzt  übrigens  diesen  letztern 
blos  zu,  um  Stickstoff  zu  entwickeln. 

Destillation  und  Wassergehalt  der  Salpetersäure, 

Die  concentrirteste  Salpetersäure^  welche  durch  Anwendung 
von  Wärme  und  einem  Kohlensäuregasstrom  erhalten  wurde, 
war  völlig  farblos,  rauchte  stark  und  färbte  sich  nur  dann  im 
direeten  Lichte,  wenn  sich  die  Temperatur,  bis  zu  30  bis  40® 
erhob.  Durch  Schwbfelwasserstoffgas  trübt  sie  sich  nicht,  wenn 
sie  vorher  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt worden  ist.  ,  Bei  einer  der  ersten  Bereitungen  hatte  die 
Säure  ein  specifisches  Gewicht  von  ±fi21  bei  10®;  sie  enthielt 
W,07  p.  a  Wasser. 
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Bei  einer  zweiten  Darstellung  besass  die  Säare  dieselben 
Eigenscbaften  wie  die  vorige,  ihr  speciflscbes  Gewicht  war 
1^512  bei  90^;  das  Hydratwasser  wurde  in  zwei  Versachen 
bestimmt^  der  erste  gab  15,66,  der  zweite  15,80  p.  C. 

Die  ßerechnang  giebt  für  1  Aeq.  14^94  and  für  2  Aeq. 
84,94  p.  C. 

Man  kann  daher  diese  Säare  ziemlich  genau  für  eine  Säure 
mit  1  Aeq.  Wasser  ansehen. 

Ich  habe  mich  keines weges  gewundert,  dass  ich  mich  der 
theoretischen  Zahl  nicht  mehr  näherte,  da  sie  eine  Säure  ist^ 
die  ohne  Anwendung  von  Wärme  nicht  gereinigt  werden  kann 
und  die  durch  Wärme  stets  zersetzt  wird ,  um  so  mehr,  da  sie 
für  das  Wasser  eine  ausserordentliche  Verwandtschaft  besitzt^ 
welche  beständig  strebt,  bei  dem  Versuche  die  Menge  des  letz- 
tern zu  vermehren. 

Bei  den  anderen  Hydratzuständen  findet  diess  nicht  statt, 
und  sie  können  mit  grosser  Genauigkeit   bestimmt  werden. 

Um  diese  Säure  im  höchsten  Grade  der  Concentration  zu 
erhalten,  muss  man  bei  der  theilweisen  Destillation  der  concen« 
trirten  Salpetersäure  nur  den  Tbeil  nehmen,  der  bei  einer  Tem- 
peratur unter  +  90**  in  die  Vorlage  übergeht. 

Unsere  Autoren  haben  Säuren  beschrieben,  deren  Wasser- 
gehalt nicht  13  bis  14  p.C«  überstieg. 

In  der  That  gab  mir  eine  zwischen  73  und  88^  destillirte 
Säure  ein  speciflscbes  Gewicht  von  1,550  bei  15^  und  dieselbe 
Säure  gab  mir  in  einem  der  ersten  Versuche  13,15 p.C.  Wasser, 
14,13  in  einem  andern  und  16,07  in  einem  dritten.  Ich  hatte 
nach  und  nach  die  Menge  Säure,  mit  welcher  ich  arbeitete, 
vermehrt,  nämlich  von  8,051  Gr.  bis  8,756  Gr.,  und  die  Ab- 
weichungen im  Versuche  erklären  sich  durch  die  Umstände, 
welche  die  Operation  begleiteten.  Ich  brachte  die  gewogene 
Säure  in  eine  Flasche,  in  welcher  eine  bestimmte  Menge  sehr 
reiner  Marmor  war,  der  mit  einer  kleinen  Schicht  Wasser 
bedeckt  war.  Die  entwickelte  Kohlensäure  konnte  nur  durch 
eine  Röhre  entweichen,  die  mit  einer  mit  Wasser  gefüllten  Ra- 
get versehen  war;  aber  da  die  Flasche  ausserdem  Luft  enthielt, 
80  liess  die  zugegossene  salpetrige  Salpetersäure  bei  Einwirkung 
des  Wassers  Stickoxydgas  entweichen.  Dieses  wandelte  sieh 
in  Untersalpetersäure  um,  welche  eine  neue  Menge  Salpetersäure 
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gab  nnd  das  VerhäKniss  des  Wassers  um  ko  viel  verminderte; 
bei  Anwendung  grösserer  JMengen  von  Säure  entwich  das  Stick- 
oxydgas zum  Tbeil  mit  der  Kohlensäure^  und  für  das  Verhält- 
niss  des  Wassers  erhielt  man  also  eine  höhere  Zahl. 

Der  Siedepunet^  den  man  auf  86®  bestimmt  hatte,  ist 
nur  scheinbar  ein  bestimmter  Punct,  welchen  alle  Säuren  fiber 
1^50  specifischen  Gewichtes  einige  Augenblicke  zeigen.  Man  er- 
hält ähnliche  Puncto  bei  90'' ,  106'' ,  112''  etc.,  je  nach  der 
Menge  der  Flüssigkeit,  deren  specifischem  Gewicht,  der  ange- 
.  wandten  Wärme  und  mehreren  sehr  veränderlichen  Nebenum- 
ständen ,  ohne  dass  diese  Säuren  irgend  etwas  Bestimmtes  in 
ihrer  Constitution  zeigeYi.  Uebrigens  enthalten  alle  Säuren  be- 
trächtliche Mengen  salpetrige  Säure  ^  wovon  sie  nur  durch  die 
Wärme  befreit  werden  können. 

Ich  halte  es  für  unnöthig,  hier  im  Einzelnen  die  specifischen 
Gewichte  und  die  veränderlichen  Wassergehalte  zu  erwähnen^ 
welche  mir  diese  verschiedenen  Säuren  gegeben  haben;  es  ge- 
ntigt mir^  zu  versichern,  dass  sie  nichts  Bestimmtes  in  ihrer 
Constitution  haben. 

Die  Salpetersäure  geht,  so  mit  salpetriger  Säure  vermischt,  mit 
einem  sich  vermindernden  specifischen  Gewichte  und  bei  einem  Sie- 
depuncte,  der  sich  bis  zu  dem  letzten  bei  123°  erhebt,  fiber ;  die  Säure, 
welche  hierauf  übergeht,  ist  ungefärbt,  fällt  nicht  mehr  durch 
Schwefelwasserstoffgas  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von 
1^484  bei  +  18^  Diese  ist  eine  Säure  mit  2  Aeq.  Wasser, 
welche  Graham  in  seiner  Chemie  schon  beschrieben  hat,  ohne 
irgend  ein  Detail  Ober  die  Verhältnisse  anzugeben,  unter  wel- 
chen sie  sich  erzeugt;  ich  habe  eine  ähnliche  Unterlassung 
aber  die  Säure  mit  4  Aeq.  bedauert^  fiber  welche  er  Gelegen- 
heit iiatte,  so  sonderbare  Beobachtungen  zu  machen,  aber  von 
welcher  er  sich  begnügt,  selbst  in  der  Originalmittheilung ^  nur 
die  Existenz  derselben  anzugeben. 

Ich  mnss  noch  fiber  die  Säure  mit  2  Aeq.  Wasser  bemer- 
ken, dass  man  sie  nur  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  erhält, 
wenn  man  sehr  grosse  Mengen  sehr  concentrirte  Salpeter- 
säure behandelt;  man  erhält  von  1  Kilogr.  höchstens  60  Gr. 
In  der  That  zeigt  die  Salpetersäure  das  Bestreben^  immer 
schwächer  zu  werden,  bis  sie  einen  gewissen  Wassergehalt 
err^ht  hat,  bei  welchem  sie  eine  grosse  Beständigkeit  besitzt. 
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Dieso  bettindige  Sfiyre  habe»  Dfilton  und  Grabnm  besetarit«- 
beo.  1  Kil^r.  conceiitrlrte  SalpetereSare  ^  wi^  icb  m  weiter 
oben  beacbrleben  b»be^  lieferte  mehr  als  600  Gr. 

Ich  fand,  dass  diese  Säure  bei  +  IS""  ein  speeiflsehes  Gewiebt 
von  1,419  bat;  sie  destillirt  bei  195  bis  11^8^ 

Das  in  ewei  Vcrsacben  bestimmte  Verhältniss  Wasser  gab : 
erster  Versuch       39^44 
zweiter  Versuch     89,30, 
berechnet  39,9)9. 

Die  60  Gr.  von  1  Kilogr.  conceotrirter  SalpetersSnre  ab- 
destillirte  Sfiare  endlich  hatten  bei  dO""  ein  speciflscbes  Gewicht^ 
welches  nur  1^410  betrug.  Dieser  geringe  Gebalt  der  letztem 
Theile  kommt  von  einem  zufälligen  Phänomen  her^  auf  welches 
ich  bei  der  Destillation  der  schwachen  Säure  zurllckkommea 
werde. 

Es  geht  aus  den  Versuchen,  welche  ich  so  eben  angege- 
ben habe,  hervor^  dass  die  Salpetersäure  mit  1  Aeq.  Wasser 
sieb  nicht  destilliren  lässt^  dass  sie  demnach  keinen  besdmmten 
Siedepunct  hat,  dass  man  sie  aber  nichtsdestoweniger  in  einet 
bestimmten  Constitution  erhalten  kann,  die  der  (beoretisohea  sehr 
nahe  liegt« 

Die  Säure  mit  2  Aeq.  Wasser  ist  eine  nnbestäadige  Ver- 
bindung, und  die  wirklich  bestimmte  Säure  ist,  wenn  man  von 
dner  coneentrirten  Salpetersäure  ausgebt,  diejenige,  welche  4 
"Aeq.  Wasser  enthält,  obwohl  der  Versuch  zeigt^  dass  man  eine 
mehr  wasserhaltige  Säure  erhält,  wenn  man  mit  beträchtlichen 
Mengen  arbeitet 

Dieser  allgemeine  Gang  der  Destillation  ist  von  Da! ton 
sehr  charakteristisch  bezeichnet  worden;  er  sagt  nämlich  kurs: 
dass  eine  concentrirte  Säure  durch  Destillation  Immer  schwächer, 
während  ehie  verdünnte  Säure  concentrirter  würde.  Dieser  letzte 
Punct  ist  schon  wahr,  aber  ich  glaube,  dass  hier  die  Genauig- 
keit nicht  weniger  wdnschenswerth  wäre  als  in  dem  vorher- 
gehenden Falle. 

Bine  Salpetersäure^  wie  sie  im  Handel  vorkam^  von  1,397 
bei  +  15^,  ziemlich  rein^  wurde  der  Destillation  unterworfen  $ 
bei  mehreren  Versochen^  wo, die  Menge  der  Säure  600  Gr, 
nicht  flberstieg,  blieb  der  Siedepunct,  nachdem  er  einige  Aigen- 
blicke  bei  116%  190''  und  199''  stehen  geblieben  war,  während 
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lan^r  Zelt  bestlindig  IM"".  Nacbdcm  bei  dieser  Temperaiar 
$0  bis  80  Or.  Sdare  erhalten  worden  waren,  hörte  das  Sieden 
neidteotheils  auf,  das  Thermometer  stieg  3  oder  4%  es  zeigte 
»loh  ein  Auftftossen  von  Dampfblasen  und  sogleich  fiel  das  Ther- 
raometer  bis  196''^  um  sich  hierauf  nach  and  nach  bis  199"^ 
und. sogar  bis  130°  za  erheben. 

Ich  fing   mit  der  Wassergehaltsbestimmohg  der  Säare  an, 
w^che  bei  125°  in  dem  einen  Versnche  einen  festen  Siedepunct 
hatte;  ich  fand  das  specifiscbe  Gewicht  dieser  Säare  gleich: 
erster  Versuch         1,281  bei  +  16° 
zweiler  Versuch      1,286  bei  +  21^ 
Der  Wassergehalt  dieser  letztern  Saure  wurde  bestimmt : 
Im  ersten  Versuche  za      62,96  p.  C. 
im  zweiten  Versuche  zu  63^37  — , 
berechnet  zu  62,42  -  - 

für  10  Aeq.  Wasser. 

Ich  glaubte  so  einige  Zeit  an  das  Bestehen  einer  Salpe- 
tersäure, welche  10  Aeq.  Wasser  enthalte.  Diese  Säure  war 
dennoch  nicht  die  wasserhaltigste  gewesen,  denn  beim  Mischen 
mit  Wasser  bewirkte  sie  eine  Erhöhung  der  Temperatur. 

Die  vorbereitete  Retorte^  in  welcher  ich  diese  Destillationen 
anstellte^  war  jedoch  gesprungen^  und  ich  war  genöthigt,  eine 
andere  vorzurichten.  Diese  neue  Retorte  war  von  ganz  ver- 
schiedener Form;  die  erste  hatte  eine  sehr  breite  Kuppel,  die 
sich  anbemerkbar  in  den  Hals  verlief,  während  die  zweite  eine 
sehr  schmale  Kuppel  hatte,  die  zum  Theil  vom  Tubulus  er- 
füllt wurde,  durch  welchen  das  Thermometer  ging,  und  die 
sich  sehr  schnell  gegen  den  Hals  hin  verengte. 

Ich  bemerkte  schon  bei  der  ersten  Destillation,  dass  die 
Siedepuncte  nicht  dieselben  waren;  das  Thermometer  stieg  fast 
sogleich  bis  127°,  und  die  hierbei  öbergegangene  Säure  besass 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,303  bei  18°  und  gab  69  p.  C. 
Wasser,  während  dieselbe  Säure,  bei  derselben  Temperatur  In 
der  ersten  Retorte  gesammelt,  ein  specifisches  Gewicht  hatte, 
welches  zwischen  1,35  und  1,40  schwankte,  und  zwischen  40 
and  50  p.  C.  Wasser  enthielt;  diess  giebt  einen  Unterschied 
bis  za  19  p.  C.  Wasser. 

INeselbe  Säore  wurde  In  derselben  Retorte  destillirt  and 
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dberdiess Platindraht  zagesetzt;  das  Sieden  wurde  noch  verfinderf, 
es  fing  bei  ±22fi'^  anstatt  bei  197^  an  und  stieg  nach  und 
nach  bis  zu  125^;  die  hier  übergegangene  SSare  hatte  1,1116  spe- 
cifiscbes  Gewicht  bei  18^  und  enthielt  70  p.  C.  Wasser ,  ein 
Unterschied  von  11  p.  C.  gegen  die  ohne  Piatindrabt  destillirte. 

Es  erschien  mir  demnach  als  völlig  erwiesen,  dass  die  Form 
der  Retorte  und  die  Gegenwart  von  Platindraht  nicht  nur  den 
Siedepanct,  sondern  auch  die  Natar  des  Prodnctes  ändern  könnten. 
Ich  wollte  sehen,  ob  dieser  Einfluss  stark  genug  sein  wdrde, 
um  den  allgemeinen  Gang  der  Destillation  zu  ändern,  welcher, 
wie  ich  weiter  oben  erwähnte,  darin  besteht,  eine  immer  con- 
centrirtere  Säure  zu  liefern.  Ich  begann  daher  die  Destillation 
mit  einer  schwachen  Säure ^  ohne  Platindraht,  und  erhielt  bei 
125  bis  128''^  wo  die  Temperatur  sehr  schnell  stieg ,  eine  Säure 
von  1,20  specifiscbem  Gewicht;  hierauf  brachte  ich  Platindraht 
hinein  und  der  Kochpunct  fiel  bis  auf  122^5°;  aber  die  gesam* 
melte  Säure,  anstatt  dem  gewöhnlichen  Gange  zu  folgen  und 
höhere  specifische  Gewichte  zu  erzeugen^  wog  nur  1,176.  Man 
ersieht  also  hieraus,  dass  Platindraht  ^  der  das  Kochen  erleich- 
tert, unter  andern  den  Vortheil  darbietet,  viel  schneller  eine 
concentrirtere  Säure  zu  geben. 

Bei  mehreren  Versuchen,  wo  ich  die  Menge  der  Salpeter- 
säure vermehrte,  um  das  Product  theilen  zu  können,  welches 
bei  demselben  Thermometergrade  überging,  gelang  es  mir  leicht^ 
zu  sehen,  dass  der  erste  und  letzte  Theil  unter  sich  zwischen 
8  und  sogar  10  p.C.  differiren  konnten.  Es  war  daher  un- 
möglich^ irgend  einen  Hydratzustand  während  des  Siedens  zu 
bestimmen^  und  ich  war  vielmehr  nur  bedacht^  die  Beschaffenheit 
des  Hydrats,  welchem  sich  alle  verdünnte  Säuren  anschliessend 
so  wie  die  Einrichtung  und  die  Art  der  Destillation  zu  er« 
gründen.  ^ 

Ist  man  von  einer  käuflichen  Säure  von  1,327  specifi- 
scbem Gewicht  ausgegangen ,  die  auf  eine  oder  die  andere  be- 
reits angeführte  Art  gereinigt  worden  ist^  so  stellt  nur  das  letzte 
Drittheii  der  Operation  eine  Säure  mit  constantem,  sehr  wenig 
variirendem  Wassergehalte  dar. 

Aber  die  Destillation  dieses  letzten  Drittheiles  bietetb  emer- 
kenswerthe  Phänomene  dar;  sei  die  Form  der  Retorte,  welche 
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sie  wolle,  es  kommt  ein  Moment^  In  welchem  das  Kochen  völlig 
anmdgKch  isf.  Ist  dieser  Punct  der  Destillfition  erreicht^  so 
zeigt  das  Thermometer  eine  Temperatur  von  127  bis  138"^, 
während  das  Kochen  regelmässig  geht ;  aber  plötzlich  hört  diess 
aar,  das  Thermometer  steigt  bis  130  and  sogar  134'^^  die  SSare 
verflüchtigt  sich/  geht  mit  grosser  Schnelligkeit  in  die  Vorlage 
öber^  and  wenn  die  Retorte  nicht  geschüttelt  and  das  Feoer 
nicht  verstärkt  wird^  so  geht  die  Destillation  ohne  erscheinende 
Blasen  and  ohne  Stossen  von  Statten.  Ich  habe  dieses  so  zehn 
Minuten  anhalten  sehen  and  die  Vorlage  füllte  sich  schnell, 
aber  meistens  entsteht  nach  einigen  Minuten  plötzlich  ein  Auf- 
stossen  von  Dämpfen,  die  durch  salpetrige  Säure  gelb  gefärbt 
sind;  das  Thermometer  fällt  wieder  um  8  bis  10^  und  das 
Sieden  erhält  sich  einige  Augenblicke,  um  bald  wieder  onre* 
geifflässig  zu  wcrJen. 

Dieses  Phänomen  ist  sehr  verschieden  von  den  Stossen, 
welche  man  bei  einer  schlecht  geleiteten  Destillation  von  Schwe- 
felsäure bemerkt;  Magnus  hat  (^Poygendorff*s  Annalen 
1896.  No.7')  ein  ähnliches  Phänomen  beschrieben,  welches  er 
bei  der  Destillation  von  Flüssigkeiten^  die  sich  nicht  mischen 
und  wovon  die  weniger  flüchtige  den  ubern  Theil  ausmacht, 
bemerkt  hat;  er  fügt  aber  hinzu,  dass  während  des  Steigens 
des  Thermometers  die  Destillation  aufhöre,  und  er  schreibt  diese 
Erhöhung  der  Temperatur  den  Dämpfen  zu,  die  nicht  entweichen 
können.  Hier  sind  die  Umstände  verschieden;  die  Flüssigkeit 
destillirt  reichlich,  das  Phänomen  verlängert  sich,  es  scheint 
sogar,  dass  die  Art  der  eben  beschriebenen  Destillation  ihr  nor- 
maler Gang  seil  während  das  Sieden  bei  dieser  Säure  ein  zu- 
fälliger Umstand  sein  würde.  Man  kann  in  der  That  das  Sie- 
den durch  Zusatz  von  Platindraht  in  die  Retorte  herstellen.  Je- 
doch bei  einer  der  letzten  Destillationen  erzeugten  diese  Drähte, 
welche  mir  schon  vielmal  gedient  hatten,  keine  Einwirkung; 
das  Kochen  konnte  sich  auf  keine  regelmässige  Weise  einstel- 
len;  ich  nahm  den  Platin^^aht  wieder  heraus^  licss  ihn  roth- 
glühen und  brachte  ihn  von  Neuem  hinein^  ohne  dass  ich  das 
Kochen  dadurch  erregen  konnte;  aber  einige  dünne  Platinbleche, 
die  ich  noch  nicht  gebraucht  hatte^  brachten  das  gewöbulicbe 
Sieden  hervor. 
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Bei  dieser  Destillation  des  leteten  Drittheiles  wird  die  Tem- 
peratar  durch  die  Platindrähte  nicht  merlclich  erniedrigt ,  sie 
hält  sich  zwischen  1S8  and  130^.  Die  concentrirte  Salpeter- 
säare bietet  in  der  lefzten  Zeit  ihrer  Destillation  diesellto  Ano- 
malie wie  die  verdünnte  dar,  sie  erzeugt  einige  salpetrigsanre 
Dampfe  y  wenn  das  Sieden  einen  zu  hohen  Grad  erreicht  hat, 
and  ich  habe  mir  so  das  geringere  specifische  Gewicht  der  letz- 
ten 60  Gr.  erklärt^  welche  von  der  Destillation  von  1  Kilgr. 
concentrirter  Salpetersäare  herkamen.  Das  letztere  Prodnct  halte 
ein  specifisches  Gewicht  von  1^410,  während  das  der  Säure 
mit  4  Aeq.  Wasser  1,419  ist.  Die  Säure,  welche  durch  die 
Destillation  einer  verdünnten  Säure  erhalten  wird,  übersteigt 
niemals  das  specifische  Gewicht  von  1^405  bei  +  20'',  und  man 
mfiss  noch,  um  dieses  specifische  Gewicht  zu  erreichen,  die 
Destillation  mit  grosser  Vorsicht  über  Platindraht  leiten.  Eine 
zu  lebhafte  Anwendung  von  Wärme  erzeugte  einige  Spuren 
salpetrige  Bäure^  deren  Bildung  nothwendig  die  Säure  schwächte. 
So  fand  ich  meistens  ein  specifisches  Gewicht  von  1,400,  1,402, 
1,403,  1,404  bei  +  20^  Das  specifische  Gewicht  der  in  der 
Retorte  zurückgebliebenen  Säure  schwebt  stets  zwischen  1^405 
und  1,407. 

Ich  habe  sehr  vielmal  unter  den  verschiedensten  Umständen 
die  specifischen  Gewichte  genommen,  weil  die  Resultate  des 
Wassergehaltes  von  denen  abweichen^  dieMitscherlich  und 
Dal  ton  angenommen  haben,  die  übrigens  nicht  mit  einander 
übereinstimmen,  und  weil  dieser  Wassergehalt  in  der  That  einige 
Sonderheiten  besitzt. 

Ich  habe  diese  Wasserbestimmung  zweier  Säuren,  die  ein 
etwas  verschiedencß  specifisches  Gewicht  hatten,   wiederholt. 

Erste  Säure.    Specifisches  Gewicht  bei  +  20° : 
erster  Versuch  42,95 

zweiter  Versuch       42,90. 

Zweite  Säure.     Specifisches  gewicht  1,405  bei  +20**: 
erster  Versuch  42,76 

zweiter  Versuch       42,70. 

Eine  Säure  mit  4^^  Aeq.  Wasser  giebt  berectinet  42,77. 
Nun  enthält  aber  eine  Säure  mit  4  Aeq.  Wasser  39,92  p.  C. 
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Wasser;   eioe  Säure   mit  5  Aeq.  würde  enthatten  45^37  p.  C. 
Wasser. 

Um  die  Constitution  dieser  Säure  der  einen  oder  der  andern 
dieser  Formeln  zu  nähern,  musste  man  einen  Fehler  von  2^6 
p.c.  in  den  Versachen  voraussetzen^  wo  die  Genauigkeit  so  ist^ 
dass  zwei  gat  geführte  Operationen  unter  sich  niemals  um  mehr 
als  2  oder  3  Taasendtheile  differiren. 

Man  kann  bestimmt  sagen,  dass  bei  der  Destillation 
der  concentrirten  und  verdünnten  Salpetersäure  diese  einen 
Wassergehalt  erreicht,  wo  sie  4*4  Aeq.  Wasser  enthält,  wäh- 
rend die  erste  sich  bestrebt^  bei  einer  Säure  mit  4  Aeq. 
Wasser  stehen  zu  bleiben^  welche  stets  durch  fast  unvermeid- 
liche Nebenumstände  bei  der   Operation   auch  mit   einer  Säure 

HO 
von  S05,4H05-5-    endigt.     Die  letztere  wird  daher  das  prak- 
tische und  für  beide  Operationen  nothwendige  Ziel  sein. 

Man  kann  also  durch  die  Verfahrnngsarten,  die  ich  so  eben 
beschrieben  habe,  vier  Hydrate  der  Salpetersäure  erhalten: 

KO5,  HO^ 

m^,2uo, 

K05,4H0, 

BD 
K05,4H0,^- 

Die  Versuche  über  das  specifischc  Gewioht  und  den  Was«*' 
sergehalt  der  Salpetersäure  erlaubten  mir,  die  Genauigkeit  der 
Tabelle  von  Dr.Ure  in  allen  Puncten,  wo  ich  mit  ihr  zusam«- 
mentraf,  zu  bestätigen,  obwohl  ich  ohne  Zweifel  auf  verschie- 
dene Arten  operirt  habe. 

Constitution  einiger  Salpetersaurer  Salze. 

Die  Hydrate  der  Salpetersäure  Hessen  mich  wünschen^  bei 
einigen  Puncten  die  Genauigkeit  der  allgemeinen  Formel^  welche 
Graham  für  die  salpetersauren  Salze  gegeben  hat,  zu  bestä- 
tigen (Philod.  iransact.  ISST).  Graham  untersucht  in  dieser 
Abhandlung  die  salpetersauren  Salze  des  Kupfers^  Wismuths^ 
Zinks  und  der  Magnesia.  Er  findet  darin  6  Aeq.  Wasser,  und 
nachdem  er  einen  sehr  merkwürdigen  Wechsel  des  Wasserge- 
haltes für  das  salpetersaure  Kupferoxyd  und  für  das  salpetersaure 
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WIsmuthoxyd  aufgestellt  bat,  schliesst  er,  dass  Doppelsalze  und 
saure  salpetersaure  Salze  nicbt  besteheu,  und  dass  ausser  der 
Magnesia  alle  anderen  Oxyde  wasserfreie  salpetersaure  Salze 
geben. 

Der  Analyse,  welche  Graham  mit  dem  Salpetersäuren  Zink- 
oxyd angestellt  bat,  widerspricht  eine  von  Schindler,  wel- 
cher 7  Aeq.  Wasser  annimmt;  da  Grab  am  von  dieser  zahl- 
reicben  Reihe  nur  die  angeführten  Salze  analysirt  bat,  so  glaubte 
ich^  dass  es  niclit  gleichgültig  sein  würde,  die  Untersuchung 
über  diese  Wassergebalte  fortzusetzen  und  die  Analyse  des 
salpetersauren  Zinkoxyds  so  wie  die  der  isalpetersauren  Magno* 
sia  zu  wiederholen. 

Ich  beeile  mich  anzuzeigen,  dass  ich  im  salpetersauren 
Zinkoxyd  und  in  der  salpetersauren  Magnesia  6  Aeq.  Wasser  ge- 
funden habe ;  ich  fand  ebenfalls  6  Aeq.  im  Salpetersäuren  Man- 
gan- und  Kobaltoxyd,  so  wie  auch  im  Salpetersäuren  Nickel- 
oxyd, für  welches  die  classischen  Werke  schon  diese  Formel 
angeben« 

Die  Darstellung  einiger  salpetersaurer  Salze  ist  nicht  ohne 
Schwierigkeit,  und  ich  halte  es  nicht  für  unnütz^  hier  einige 
Details  so  wie  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  hinzuzufügen. 

Die  Salpetersäure  Magnesia  ist  von  allen  am  leichtesten 
dar^fcustellcn.  Der  durch  kohlensaures  jCali  in  einer  schwefel- 
sauren Magnesialösung  entstandene  Niederschlag  wurde  voll* 
kommen  ausgewaschen  und  hierauf  mit  reiner  Salpetersüure  be- 
bandelt. Das  gebildete  salpetersaure  Salz  wurde  einige  Augen- 
blicke mit  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  gekocht;  es  kry- 
stallisirte,  über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum  gestellt, 
in  sehr  flachen  rhombischen  Prismen. 

Die  Analyse  wurde  durch  Glühen  des  salpetersauren  Sal- 
zes im  Platintiegel  ausgeführt. 

Erster  Versuch       16,19  p.  C.  Magnesia, 
zweiter  Versuch     16,22  -  -       — 
berechnet  16,05. 

Das  salpetersaure  Zinkoxyd  wurde  aus  Zinkoxyd  erhalten^ 
das  durch  Verbrennung  des  Metalles  dargestellt  war.  Das  sal- 
petersaure Salz  wurde  mit    einem  grossen  Ueberschusse  von 
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Zinkoxyd  im   Kochen  erhalten.      Die  Krystallform  ist  dieselbe 
wie  die  der  Salpetersäuren  Magnesia. 

Die  BerechDQDg  gründet  sich  ebenfalls  auf  die  Bestimmung 
des  Oxyds. 

Erster  Versuch    27,13  p.  C.  Zinkoxyd^ 
zweiter  Versuch  27,06  -  -        — 
berechnet  27,12. 

Das  Salpetersäure  Manganoxyd,  wie  das  Magnesiasalz  dar- 
gestellt^ krystallisirt  nur  mit  ausserordentlicher  Schwierigkeit - 
wenn  man  es  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  lässt, 
so  krystallisirt  es  in  undeutlichen,  sehr  breiten  Blättern,  welche 
oft  schön  einen  grossen  Theil  ihres  Wassers  verloren  haben^ 
wShrend  ein  Theil  noch  flussig  ist.  Man  muss^  sowie  die  er- 
sten Krystalle  erscheinen^  die  Lösung  aus  dem  luftleeren  Räume 
nehmen  und  sie  unter  eine  Glocke  über  kaustischen  Kalk  brin- 
gen; man  erhält  dann  sehr  schöne  Kryslalfe,  welche  aus  sehr 
flachen  rhombischen  Prismen  bestehen. 

Die  Zusammensetzung  wurde  ans  dem  rothen  Oxyde  be- 
rechnet: 

2MnO  +  Mn02. 
Erster  Versuch      26,61 
zweiter  Versuch    26,79, 
berechnet  26,65. 

Das  salpetersaure  Nickeloxyd  wurde  wie  die  salpetersaure 
Magnesia  erhalten.  Seine  Krystalle  sind  so  abgeplattet^  dass 
sie  breiten  Blättern  gleichen;  es  krystallisirt  mit  grosser  Leich- 
tigkeit. 

Es  wurde  nach  dem  Oxyde  berechnet. 
Der  Versuch  gab  25,45, 
berechnet  25^78, 

Das  salpetersaure  Kobaltoxyd,  wie  >die  vorhergehenden  dar- 
gestellt, gab 

beim  Versuche    25,82, 
berechnet  25,75. 

Alle  diese  salpetersauren  Salze  Hessen  sich  leicht  in  Fliess- 
papier trocknen,  zwischen  dessen  Blättern  die  Krystalle  gepul- 
vert wurden,  bis  das  Papier  ganz  trocken  blieb« 
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Ba  gelftBg  mir  nie^  das  salpetersaare  Buienoxydiil  däreli 
verdünnte  Säure  aas  dem  Schwefeleisen  darzssteilen^  Iclierbiett 
wohl  eine  grünliche  Flüssigkeit,  aber  sie  zersetzte  sich  im 
luftleeren  Räume,  indem  sie  die  Glocke  mit  salpetrigsaur^i 
Dämpfen  füllte,  und  hierauf  war  sie  in  eine  hraune  Gallerte 
umgewandelt. 

Der  isalpetersaure  Kalk  Ist  noch  nie  der  Gegenstand  einer 
Untersuchung  gewesen. 

Sein  Wassergebalt  bietet  gewisse  Eigenthünilichkeiten  dar. 
Wenn  man  seine  Lösung  über  Schwefelsäure  in  den  luftleeren 
Raum  bringt  y  so  bleibt  sie  oft  mehrere  Tage,  ohne  zu  krystal- 
lisiren^  selbst  dann,  wenn  sie  so  dick  wie  Sirup  ist;  hierauf 
bildet  sie  bald  übereinanderliegende  rhombische  filätter  and  ei- 
nige Male  nach  ihrer  Längenaxe  abgestumpft^  bald  sehr  kurze 
Krystalle,  deren  Form  ich  nicht  deutlich  unterscheiden  konnte". 

Diese  Krystalle  bilden  sich  nur  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure.  Wenn  man  sie  aus  ihrer  Lösung  nimmt  und 
der  Luft  aussetzt,  so  ziehen  sie  sofort  Wasser  an^  sogar  auf 
Kosten  des  Hydratwassers,  das  sie  enthalten;  zugleich  erhebt 
sich  ihre  Temperatur.  Ich  sah  ein  sehr  grosses  Thermometer, 
welches  in  sie  getaucht  wurde ,  von  +  ÄO®  bis  39®  steigen ; 
diese  Krystalle  ziehen,  wie  sich  denken  lässt,  noch  mit  viel 
Leichtigkeit  Wasser  an,  wenn  man  versucht,  sie  zu  waschen. 

Man  wird  die  ganze  Schwierigkeit  ihrer  Analyse  begreifen. 

Indem  ich  die  Krystalle  herausnahm  und  sie  schnell  zwi- 
schen Fliesspapicr  ausdrückte,  gelangte  ich  bei  der  Analyse 
dreier  verschiedener  Producte  zu  einem  Resultate  von  sehr  nahe 
Sy^  Aeq.  Wasser,  was  ein  salpetersaures  Salz  giebt^  entspre- 
chend der  Säure  mit  4^  Aeq.  Wasser. 

MO 
»05,CaO,3HO,-^. 

Ich  bestimmte  die  Menge  des  Wassers  durch  Umwandlung 
des  salpetersauren  Kalkes  in  schwefelsauren. 
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«   .     «    ^    X  Jcrstcr  Versacfc    *6,9d  p.C.  Wasser. 
Erstes  Pcöduet  <       .^     ^^  ^     i  «.^aä 

(zweiter  Versuch  07,09  —        — 

zweites  Product,  Analyse  26,83  -  -        — 

drittes  Product,  Analyse  26,69  -  -        — 

die  Berechnung  giebt  27,69  —        — . 

Ich  moss  hinzufügen,  dass  bei  der  Analyse  des  letzten 
Productes  die  Wärme,  welche  sich  beim  Zusammendrilcken  d^ 
Krystalle  entwickelte,  der  Hand  fühlbar  war^  was  einen  ziem- 
lich bemerklichen  Verlust  anzeigte  und  zur  Erklärung  dienen 
wird,  wieviel  der  Versuch  bestandig  weniger  Wasser  lieferte 
als  die  Berechnung. 

K05,Ca0^dH0  würde  nach  der  Berechnung  24,ö4  p.  C 
Wasser  enthalten. 

Die  Krystalle^  welche  sich  in  einer  Lösung  bilden^  die  man 
über  Kalk  unter  einer  Glocke,  die  nicht  luftleer  gemacht  wor- 
den ist,  abdampfen  lässt,  haben  eine  andere  Constitution,  sie 
krystallisiren  in  hexagonalen  Prismen. 

Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse: 
erster  Versuch    31,07 
zweiter  Versuch  30,86. 

Dasselbe  Salz^  in  einer  Säure  mit  4<^  Aeq.  Wasser  kry- 
stalUeirt,  gab: 

erster  Versuch  30,54 

zweiter  Versuch  *8^,77, 

K05,CaO,4HO  gkb(   ^,34. 

Der  Salpetersäure  Kalk  verliert  im  luftleeren  Räume  sein 
ganzem  Wasser  otid  gleichwohl  ist  er  fähige  ein  basisches  sal- 
petersaures  Salz  zu  geben,  welches  man  sehr  leicht  erhält, 
wenn  man  gelöschten  Kalk  in  einer  concentrirteu  Auflösung 
von  neutralem  salptersaurem  Kalk  kocht  ^  man  beiVeit  es  hierauf 
von  dem  letztern  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  40^,  wef- 
cher  nur  den  neutralen  salpetersauren  Kalk  löst  und  nicht  das 
basische  salpetersaure  Sal^  zersetzt.  Dieses  letztere  wird  im 
Gegentheile  durch  Wasser  in  Kalk  und  in  neutrales  salpeter- 
saures Salz  umgewandelt. 

Die  Zfusammensetzung  dieses  basisch-salpetersauren  Salzes 
varfirt  sehr  beträchtlich  mit  der  Concentration  des  neutralen 
salpetersauren  Salzes,  und  mehrere  Analysen,  die  mit  Producten 
Journ.  f.  prakt  Chemie.  XXDL  6-  93 
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t. 
tngesCellt  worden,  die  von  verscUedenen  Operatfonen  herkamen, 
stimmen  za  wenig  mit  einander^  als  dass  ich  dadurch  Formeln 
anfotellen  kdnnte. 

Bs  Ist  en  bemerken ,  dass  der  Salpetersäure  Kalk  sich  von 
der  Magnesiareibe  sowohl  durch  sein  salpetersanres  wie  durch 
sein  scliwefelsaures  Salz  trennt«  Diese  einzige  Thatsache  wftrde 
hinreichen,  um  zu  beweisen,  dass  diese  salpetersauren  Salze 
nicht  jene  Binfachheit  im  WassergebaHe  haben,  als  Graham  in 
Ihnen  voraussetzte.  P^ligot  hat  kürzlich  die  Analyse  eines 
salpetersauren  Bleioxyds  bestimmt  zu  l¥0^,2PbO,iiO;  man  hat 
auch  andere  basische  salpetersaure  Bleioxyde  beschrieben;  das 
salpetersaure  Cadmiumoxyd  wurde  beschrieben  mit  4  Aeq.,  und 
ein  gewisses  salpetersaures  Strontiansalz  sollte  5  Aeq.  ent- 
halten« 

Die  SalpetersSure  scheint  wenig  geeignet,  regelmassige  Bel- 
hen  wie  die  Phosphorsäure  zu  bilden,  wie  Graham  zu  glau- 
ben gendgt  war,  aber  es  könnte  sehr  möglich  sein,  dass  die 
salpetersauren  Salze  geneigt  wSren,  sich  gewissen  Oxyden  zu 
nShern,  wie  man  schon  aus  der  Magnesiareihe  sehen  kann,  und 
in  dieser  Beziehung  ist  das  Studium  der  salpetersauren  Salze 
noch  fähige  zu  merkwärdigen  Bntwickeinngen  zu  ffibren. 

Chlorsaures  Kali  und  Salpetersäure. 

Die  erste  BInwirkang  der  reinen  Salpetersäure  auf  das 
chlorsaure  Kali  besteht  darin,  es  ohne  Irgend  eine  Spur  von 
sichtbarer  Zersetzung  aufzulösen«  Wenn  die  Lösung  erkaltet 
ist,  so  krystallisirt  das  chlorsaure  Kali,  ohne  beträchtliche  Men- 
gen von  salpetersaurem  Salze  zu  enthalten,  sei  es^  dass  das 
letztere  In  der  Säure  gelöst  blieb,  oder  dass  sich  In  der  That 
nur  eine  einfache  Lösung  gebildet  hatte. 

Wenn  die  Salpetersäure  verdünnt  Ist,  so  kann  man  die 
Lösung  einige  Augenblicke  kochen  lassen,  ohne  dass  eine  Zer- 
setzung wahrnehmbar  Ist;  aber  in  dem  Maasse^  als  sich  die 
Säure  concentrirt,  oder  wenn  man  gleich  anflungs  eine  concen- 
trirte  Säure  nahm^  zersetzt  sich  das  chlorsaure  Kali,  es  ent- 
wickelt sich  Chlor' und  reines  Sauerstoffgas  ohne  Beimengung 
eines  andern  Gases,  und  als  Bfickstand  erhält  man  salpetersau- 
res und  überchlorsaures  Kali.  .  Man  darf  nicht  weniger  -^  1 
Kllogr.  Salpetersäure  von  1,327  specifischem  Gewicht  destlUtif^ 
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um  so  80  Gr.  cblorsaares  Kali  za  zersetzen;  merkwfirlig  ist, 
dasa,  wenn  niiia  zugleich  mit  dem  Chlorsäuren  Kali  PJatinschwamm 
zQsetzt,  die  Zersetzung  viel  schneller  vor  sieh  geht,  und  hat 
man  1  Kilogr.  Säure  und  0,80  Gr.  chlorsaures  Kali  genommen, 
so  erhält  man,  nachdem  400  Gr.  Säure  abdestillirt  sind^  eine 
sehr  reine  concentrirte  Säure.  Dieses  Verfahren  hat  den  Vor- 
zug, die  Salpetersäure  von  aller  Chlorwasserstoffsäure ,  die  sie 
seit  der  ersten  Destillation  enthält,  zu  befreien,  und  da  die  erste 
abdestillirte  Säure  nichts  als  Chlor  anstatt  ChlorwasserstotTsaure 
enthält,  so  genfigt  es,  sie  einige  Augenblicke  zu  sieden^  um  sie 
sehr  rein  zu  erhalten.  Dieses  Verfahrens  bediente  ich  mich  zur 
Reinigung  der  von  mir  angewandten  Salpetersäure,  die  mit  viel 
Salzsäure  vermischt  war. 

Der  Platinschwamm  scheint  hier  keinen  andern  Einfluss 
aoszuöben,  als  die  wässerigsten  Theile  sehr  schnell  abzudestil- 
Ifren^  und  man  gelangt  so  schneller  zu  einer  concentrirten  Säure, 
die  viel  kräftiger  auf  das  chlorsaure  Kali  einwirkt,  in  dem 
Maasse,  als  sie  stärker  wird.  Obgleich  er  mit  sich  entwickelndem 
Chlor  in  Berührung  kommt,  so  erleidet  er  doch  keine  Einwir- 
kung, denn  ich  fand  nicht  1  Miliigr.  Differenz  bei  einem  Gewicht 
von  1,474  Gr.  lange  geglühten  Platlnschwamms,  fiber  den  ich 
eine  beträchUiche  Menge  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  chlor- 
saurem Kali  destillirte. 

Wenn  die  Salpetersäure  salpetrige  Säure  enthält,  so  wirkt 
sie  sogleich  auf  das  chlorsaure  Kali  ein;  die  Flüssigkeit  wird 
gelb,  wenn  die  salpetrige  Säure  in  geringer  Menge  vorhanden 
ist:  sie  röthet  sich^  wenn  die  Säure  roth  ist.  Es  erzeugt  sich 
ein  Gemisch  von  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure;  man  würde 
sich  überdiess  den  heftigsten  Detonationen  aussetzen,  wenn  man 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  und  über  chlorsaurem  Kali  mit 
einer  Salpetersäure  von  höherem  specülschem  Gewichte  als  1^484 
destillirte. 

Ist  die  Salpetersäure  rauchend  und  sehr  salpetrigsäurehaU 
tig,  so  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  vor  sich^  und  wenn 
man  80  bis  100  Gr.  Säure  angewandt  hat,  so  kann  sie  durch 
successives  Zusetzen  von  ohiorsaurem  Kali  8  bis  10  Tage  ohne 
Unterbrechung  dauern;  es  bildet  sich  ein  sehr  reichlicher  kry- 
staillniseber  Niederschlag  von  überchlorsaurem  Kali;  das  Salpe- 
tersäure Kali  bleibt  aufgelöst. 

»3* 
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-  Om  BM(r«beB  dM  eblorfanren  Ki^i'i^  sieb  in  üketMovmt^ 
res  Kali  anusowandeln^  s&eigt  sich  bestiodlg  aad  «al«r  dra  ver- 
schiedeosteo  UvMtändeD. 

Die  Löslidikeit  des  chlorsaaren  Kali's  in  Salpetersäure  be* 
wog  mlch^  einige  Versnobe  ober  die  Binwirknngen  dieser  L&- 
sang  als  Oxydationsmittel  anzostelleo ;  man  siebt  voraus^  das« 
sie  sebr  icr&ftig  sein  mössen. 

Der  Zusatz  einiger  Grammen  von  clilorsaiirem  Kali  beför- 
dert auf  eine  mericwurdige  Weise  die  Lösung  von  ofganisebea 
Substanzen  und  veriiindert  zum  Theil  das  Scbäumen^  das  dt« 
Anwendung  von  Salpetersäure  erschwert;  es  regelt  und  erleieb« 
tert  den  Gang  der  Operation.  Der  Schwefel,  der  vomKöaigs- 
wasser  nur  äusserst  langsam  augegriffen  wird,  wird  davon  in 
einigen  Minuten  zu  Schwefelsaure  umgewandelt  Die  Analyse 
wird  ohne  Zweifel  Nutzen  davon  ziehen^  so  wie  auch  die  or«* 
ganische  Analyse  zur  Bestimmung  des  Schwefels ,  welche  iiei 
gewissen  Substanzen  so  schwierig  ist. 

Das  Selen  endlich  oxydirt  sich  mit  einer  dem  SchweM 
gleichen  Heftigkeit  und  giebt  schöne  Nadeln  von  seleniger 
Säure,  wie  ich  sie  durch  andere  Verfahren  nicht  habe  erbaltea 
können. 

Ich  begnüge  mich  damit,  dieses  Oxydationsmittel  aoaiifftlireii. 

Einmrkung  der  Salpetersäure  auf  mehrere  Metalle. 

Im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  hatte  ich  Gelegenheit^ 
zu  beobachten,  dass  schwache,  völlig  reine  Salpetersäure  das 
Kupfer  so  wie  mehrere  andere  Metalle,  als  Quecksilber  und  Wismutb, 
nicht  angreife.  Diese  Thatsache  war  neu ;  man  wusste  wohl^.dasa 
Salpetersäure  bei  einem  hohen  Grade  von  Concentration  einige 
ASetalle,  z.  B.  Eisen  und  Zinn,  nicht  angreife,  aber  dieselbe 
Säure  im  verdünnten  Zustande  wurde  als  eins  der  kräfligstea 
Oxydationsmittel  betrachtet.  Dem  ist  jedoch  nicht  so ;  die  allge* 
meinste  Begel,  die  man  aufstellen  könnte,  ist  die^  dass  reine  Sal- 
petersäure kein  Metall,  die  Alkalimetalle  ausgenommen,  angreife« 

Dieser  Satz  verlangt  Belege;  ich  werde  mit  der  Aufstel- 
lung von  Thatsachen  beginnen^  die  ich  beim  Kupfer  zu  beobadi- 
ten  Gelegenheit  hatte. 

Ich  bediente  mich  bei  diesen  Versuchen  des  gesobmolzlBiil 
und  im  flüssigen  Zustande  in    Wasser  gegosseeeo^   oder  att 
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einem  Workfj  des  graoolirten  Kapfers;  ioh  bafoe  die  anderefi 
Metalle  eben  so  angewandt ,  sobald  es  ihr  Scfamelzpiroct 
erlaubte. 

Salpetersäure  von  1,070  specifischem  Gewicht  greift  Kup- 
fer bei  einer  Temperatur  von  +  90^  nicht  an;  lässt  man  aber 
einen  Strom  von  Sdckstoffoxydgas  auf  das  mit  dieser  Saare 
bedeckte  Kupfer  streichen^  oder  noch  besser,  wenn  man  einige 
Tropfen  einer  concentrirten  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
dazu  giesst,  so  beginnt  die  Einwirkung  auf  das  Kupfer,  und 
sobald  diese  angefangen  hat,  so  dauert  sie  mehrere  Stunden, 
unter  der  Bedingung,  dass  Säure  und  Metall  in  hinrelehender 
Menge  vorhanden  sind;  wenn  die  Einwirkung  aufgehört  hat, 
so  kann  man  sie  durch  Zusatz  von  neoem  salpetrlgsaurem  Kali 
wieder  erzeugen.  Ich  versuchte^  ob  ein  Gasstrom^  der  durch 
die  Säure  ging,  dieselbe  Wirkung  hervorbringen  wörde,  aber 
ich  wandte  vergebens  einen  Strom  von  Kohlensäure^  Was« 
serstoff-  und  Stickoxydulgas  an;  ich  zersetzte  mitten  in  der 
Säure  kohlensauren  Kalk,  Chlorcaicium,  Schwefelkalium;  Koh- 
lensäure^ Cblor  und  Schwefelwasserstoff  entwickelten  sich,  ohne 
die  Reaction  hervorzurufen. 

Wenn  diese  Oxydation  einsig  vom  Stiokoxydgas  herrührte, 
so  würde  man  durch  plötzliche  Wegnahme  dieses  Gases  die 
Beactiott  sofort  aufheben  können;  diess  ist  in  der  That  ein 
Phänomen,  welches  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Eisen« 
oxydul  hervorgebracht  wird,  die  lebhafte  Entwickelung  wird 
plötzlich  unterbrochen. 

Da  ich  bemerkt  hatte^  dass  eine  Erhöhung  der  Temperatur 
die  Oxydation  des  Kupfers  sogar  durch  reine  Saure  von  1,070  ^ 
spedflschem  Gewicht  erzeugte,  so  glaubte  ioh^  dass  die  durch 
die  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Kali's  erzeugte  Wärme  die 
Ursache  der  Einwirkung  sein  könnte.  Ich  bereitete  eine  Kälte- 
mischung von  Eis  und  Seesalz  ^  in  welche  ich  das  Metall  und 
die  Säure,  nachdem  die  Oxydation  lebhaft  begonnen  hatte,  brachte. 
Die  Entwickelung  des  Gases  hörte  auf,  sobald  die  Säure  an- 
fing zu  gefrieren,  aber  nachdem  die  Glasröhre^  in  welcher  der 
Versuch  angestellt  wurde,  aus  der  Kältemischung  berausge-* 
nommeo  worden  war  und  die  Temperatur  der  Luft,  die  +  20^ 
war,  naeb  und  naeh  wieder  tiigenommen  hatte  ^  begann  bald 
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die  Oxydation  von  Neuem  und  icli  Iconnte  auf  die  Art  mit  dera- 
sellien  Metall  and  derselben  Säare  diesen  sonderbaren  Gang  des 
PiiSnomens  durch  successives  Gefrieren  [mehrmals  onterbrecheD 
und  wieder  herstellen. 

Diese  Unterbrechung  der  Gasentwickelang  durch  das  Ge- 
frieren hat  nichts  Befremdendes  für  sich;  sie  war^in  der  That 
nur  geeignet,  die  Einwirkung  des  Stickstoffoxydgases  von  dem 
Einflüsse  der  Wärme  zu  trennen.  Ich  war  nichtsdestoweniger 
erstaunt  aber  die  Zersetzung  der  reinen  und  verdönnten  Sal- 
petersäure durch  Kupfer  bei  einer  Temperatur^  die  nicht  hoch 
genug  war,  um  sie  zu  zersetzen^  noch  lange  genug  dauerte^ 
um  sie  zu  concentriren ;  ich  untersuchte,  was  för  einen  Einfluss 
die  Temperatur  auf  die  Oxydation  des  Kopfers  haben  könnte. 

Ich  bestimmte  zuerst  den  wohlbekannten  Fall,  in  welchem 
das  Kupfer  durch  eine  rauchende  Salpetersäure  nicht  angegrif« 
fen  wird;  diese  Säure  muss  bei  einer  Temperatur  von  20^ ihrem 
höchsten  specifischen  Gewichte,  das  ich  zu  höber  als  1^662 
bestimmt  habe,  sehr  nahe  sein.  Diess  ist^  wie  man  weiss,  ein 
Gemenge  von  Untersalpetersäore  und  von  Säure  mit  1  Aeq« 
Wasser ;  die  gereinigte  Salpetersäure  mit  1  Acq.  Wasser  greift 
es  mit  einer  ausserordentlichen  Heftigkeit  an;  dasselbe  ist  der 
Fall  mit  den  Säuren  mit  4,  4^/^  Acq,  Wasser  und  mit  allen 
Säuren,  die  zwischen  diesen  concentrirten  Säuren  stehen,  so 
wie  mit  der  verdünnten  Säure,  die  es  nur  unter  -Mitwirkung 
des  Stickoxydgases  angreift. 

Wenn  man  aber  alle  diese  Säuren  von  einem  geringern 
specifischen  Gewichte,  von  der  mit  1  Aeq.  Wasser  bis  zu  der 
von  einem  specifischen  Gewichte  von  1,070  nimmt  und  sie  in 
Bohren  mitten  in  eine  Kältemischnng  von  Eis  und  Seesalz  bringt, 
80  findet  man,  dass  sich  das  Kupfer  in  .allen  diesen  Säuren, 
jedoch  mit  einigen  Modificationen,  erhält. 

In  den  Säuren  mit  1  Aeq.  Wasser  bedeckt  sich  das  Kupfer 
sogleich  mit  einer  bläulichen  Schicht,  und  die  Flüssigkeit  nimmt 
eine  schwachgrüne  Färbung  an ;  die  Einwirkung  geht  aber  nicht 
weiter  und  entwickelt  sich  auch  überdiess  nicht  weiter,  wenn 
man  die  Säure  aus  der  Kältemischung  herausnimmt  und  die 
Temperatur  der  umgebenden  Luft  annehmen  lässt.  Ich  habe 
sie  so  mehrere  Tage  bei  einer  Temperatur  von  W^  aufbewahrt. 
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Die  blaae  Schicht^  die  sieb  aaf  der  Oberfläche  des  Kupfers 
bildef,  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Säaren  NO^^iHO  und 
ÜO^y^y^HO  lassen  dem  Kupfer  seinen  metallischen  Glanz. 
Wenn  man  diese  Säaren  hierauf  davon  wegnimmt  und  die  Tem- 
peratur der  Atmosphäre  annehmen  lässt^  so  bedeckt  sich  das 
Kupfer  mit  ehier  blauen  Schichjt  and  kann  sich  dann  mehrere 
Tage  erhalten,  wenn  man  nicht  die  Flasche^  worin  sie  enthaltea 
sind^  schüttelt. 

Wenn  man  aber  anstatt  vollkommen  reiner  Salpetersäure 
mit  4  Aeq.  Wasser  dieselbe  Säure,  mit  Stickstofl'oxyd  vermischt, 
anwendet,  so  wird  die  Einwirkung  in  einer  Kältemischung  nicht 
eintreten,  aber  sobald  als  die  Röhre  aus  diesem  Gemisch  her- 
ausgenommen wird  und  diese  eine  höhere  Temperatur  ange- 
nommen hat,  so  geht  sie  mit  ausserordentlicher  Kraft  vor  sich. 

Die  verdunnteren  Säuren  schützen  das  Kupfer,  ohne  seinen 
Glanz  anzugreifen,  aber  sobald  als  man  sie  aus  der  Kälte- 
mischung nimmt,  beginnt  die  Einwirkung,  seien  sie  rein  oder 
unrein.  Diese  Einwirkung  beginnt  stets  mehr  oder  weniger 
schnell,  je  nach  dem  Grade  der  Concentration.  So  beginnt  eine 
Säure  von  1,217  specifischem  Gewicht  bei  —  lO'',  eine  Säure 
von  1,108  bei  —  2°  einzuwirken. 

Die  erzeugten  Gase  der  Oxydation  sind  nach  dem  Grade 
der  Concentration  und  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  vor  sich 
geht,  sehr  verschieden.  Schon  v.  Humboldt  hat  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Analyse  der  Luft  durch  Stichoxydgas 
bemerkt,  dass  verdünnte  Salpetersäure  mit  Kupfer  das  reinste 
Stickstoifoxydgas  gicbt.  Ich  habe  durch  mehrere  Versuche 
bewiesen,  dass  das  durch  Anwendung  von  schwacher  Säure 
erhaltene  Gas  vollständig  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  ab- 
sorbirt  wurde;  die  concentrirtere  Säure ^  deren  Temperatur  sich 
im  Augenblicke  der  Einwirkung  beträchtlich  erhöht,  giebt  ein  mit 
Stickstoff  gemischtes  Gas,  und  die  Säure^  deren  Einwirkung  bei 
—  10°  beginnt,  liefert  sehr  wenig  Sticksfoffoxydgas ,  aber  viel 
Stickoxyd  Olgas,  welches  einen  glimmenden  Span  sehr  leicht 
wieder  entzündet. 

Man  kann  aus  den  eben  angeführten  Thatsachen  schliessen, 
dass  die  Oxydation  des  Kupfers  durch  Salpetersäure  abhän- 
gig ist: 
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1)  Too  der  Conoeotri^ttoi  d«r  Sdare; 
9)  voo  deren  Temperatur; 

3)  von  der  Gegenwart  dea  StlckstofToxydgases^ 

4)  von  der  Löslichkeit  der  Prodacte^  welche  entstedefi 
Jionneti;  in  der  Säare  ^elbst^  die  sie  erzeugt. 

Dieae  Sfit2e  lasseii  sich  aaf  alle  Metalle  anwenden^  aber 
■lo  bieteo  je  naeh  dem  Metalle  Modificattonen  dar^  derea  haopt- 
sScblicbste  zu  kennen  sehr  wichtig  ist« 

So  wird  das  Silber  durch  Säuren  von  einer  Coneealration 

HO 

unter  Pf 0^^  4 HO—    nicht  angegriffen^    wenn  man' nicht  die 

Temperatur  erhdht  und  eine  Lösung  von  salpetrigaanrem  Kali 
zusetzt.  In  reinen  und  sehr  concentrirten  Säuren  bedeidit  t» 
f^cb  att  einer  bald  graulichen  ^  bald  weissen  Decke  ^  welch« 
die  Einwirkung  aufhebt. 

Dasselbe  gilt  för  das  Quecksilber^  welches  von  reinen  und 
verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen  wird^  ausser  wenn  Wärme 
oder  Stickoxydgas  dabei  einwirken.  Die  concentrirten  Säuren, 
wenn  man  sie  in  einer  Kältemischung  darauf  einwirken  lässt, 
bedecken  es  mit  einer  unlöslichen  Schicht^  aber  die  Flüssigkeit 
seiner  Theile  unterhält  ohne  Aufhören  diese  Einwirkung^  ohne 
die  Heftigkeit  zu  erlangen^  mit  der  sie  bei  +  20^  geschieht. 
Die  Oxydation  war  dessenungeachtet  vollständig. 

bas  Wismuth  und  das  Zinn  zeigen  ein  sonderbares  Ver-' 
halten;  das  Wismuth  behält  seinen  metallischen  Glanz  bei 
+  ISO^in  den  Säuren  mit  1  oder  2  Aeq.  Wasser;  eine  weniger 
concentrirte  Säure  greift  es  mit  einer  ausserordentlichen  Hef« 
tigkeit  an^  wobei  die  Säure  schwächer  wird;  noch  mehr  nimmt 
sie  davon  auf  bei  einem  specifischen  Gewicht  von  1,108.  Um 
die  Einwirkung  einzuleiten^  muss  Wärme  oder  Stickstoffoxydgas 
dazwischen  kommen ;  sie  erleidet  durch  Anwendung  von  schwe« 
feisaurem  Eiseuoxydul  und  von  Kälte  dieselben  Modificationen 
wie  das  Kupfer. 

Das  Zinn  behält  ebenfalls  sein  metallisches  Ansehen  in  den 
Säuren  mit  1  oder  9  Aeq.  Wasser;  die  Einwirkung  der  we- 
niger concentrirten  Säuren  ist  heftig  und  man  muss  eine  reine^ 
äusserst  verdünnte  Säure  haben  ^  damit  die  BlnwirkuAg  iiiqbt 
beghine. 
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die  Salpetersäure  naU  i  oder  2  Aeq.  Wasser  greift  es  ki  einer 
Käkemischang  9  deren  Temperaiar  geima  ^-^  ±S^,  wenn  niolit 
niedriger,  sein  mass,  nicla  an.  Das  MetaU  bedeckt  sieh  mH 
einer  weissen,  sefawach  gelblichen  Sebicbt,  welche  es  vor  wei** 
terer  Rinwirkuag  schützt  ^  so  lange  es  in  der  Kältemischaag 
steht,  die  jedoch  ohne  Zweifel  löslich  wird  bei  Erhöhung  im 
Tem^erator^  denn  wenn  die  Röhre  aus  der  K&ltemiseboqg  her'- 
ausfenommen  wird^  beginnt  die  Einwirkuag  mit  Heftigkeit, 

In  der  Säure  mit  4  Aeq.  und  4%  Aeq.  Wasser,  selbst 
in  etwas  mehr  wasserhaltigen  Säuren,  wird  das  Zink  mit  einer 
ausserordentlichen  Lebhaftigkeit  bei  einer  Temperatur  über  (^^ 
Angegriffen,  behält  aber  im  6egei^](ieile  in  einer  Käitemisi^hung 
seinen  metallischen  Glanz  in  denselben  Säuren;  sobald  es  aber 
aus  der  Kältemischung  herausgenommen  wird^  beginnt;  dieEioA 
Wirkung  mit  ihrer  ganzen  Energie. 

Sehr  reine  verdünnte  Säuren  endlich  greifen  das  Zin)( 
an,  wenn  es  auch  in  eine  Kältemischung  gesetat  wird. 

Man  sieht,  dass  diese  Einwirkung  alle  Erscheinungen 
vereinigt,  welche  die  anderen  Metalle  bis  jetzt  zeigten;  nur 
die  Aufeinanderfolge  ist  verschieden.  Ich  spreche  nicht  von 
der  letzten  Einwirkung^  die  in  allen  Werken  schon  bescbrie*» 
ben  ist. 

Nur  nachdem  ich  alle  die  eben  beschriebenen  Reactiooea 
sorgfältig  untersucht  hatte,  nahm  Ich  die  auf  das  Eisen  vor;  1^ 
fand  sie  mit  so  vielen  eigenen  Umständen  beschrieben,  dass  ich 
sie  mehrmals  wiederholte^  ohne  an  alle  die  Einfachheit  zu 
glauben,  welche  sie  darbieten ;  leb  fasste  nicht  eher  Zutrauen 
dazu,  als  bis  ich  sehr  genaue  Kenntniss  von  der  angewandten 
Säure  hatte.  Es  ist  nicht  nöthig  hinzuzufügen,  dass  ich  mich  genau 
im  Kreise  meiner  gewöhnlichen  Untersuchungen  hielt,  indem  Ich 
alle  Contactwirkungen  und  alle  offenbar  elektrischen  Phänomene 
bei  Seite  liess.  Das  Eisen  wandte  ich  in  kleinen^  gut  poUrten  KiU 
gelchen  an.  Diese  kleinen  Kugeln  l)edeckten  sich  in  der  Säure 
mit  1  und  2  Aeq.  Wasser  mit  einer  bald  schwaczen,  bald  blauen, 
bald  gelblich*- blauen  Schicht;  sie  hatten,  mit  einem  Worte,  das 
Ansehen  des  geglfibten  Metalles.  Bei  der  gewöhnlichen  Tem-^ 
peratur^  wie  in  einer  Kältemischung,  wurde  das  so  bedeckte 
Eisen  durch  keine,   weder  schwache  noch  concentrirte  Säure 
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ungegtWen  j  wenn  nicbt  die  Temperatur  erhöbt  wnrde.  Diese 
Sohtcht  bietet  genau  alle  Eigenschaften  des  Elsenoxydote^  wel- 
ches ich  in  der  That  dorch  alle  SalpeCersäaren  anangreifbar 
fand,  dar^  mag  man  es  durch  Verbrennen  des  Bisens  in  Sauer- 
stoff,  oder  durch  einen  starken  volta'schen  Strom  ^  oder  blos 
durch  GIfihen  der  kleinen  Kugeln,  die  ich  anwandte^  erhalten 
haben. 

Bfl  besass  im  ersten  Falle  Aehnlicbkeit  mit  dem  Zink, 
welches  in  der  concentrirten  SSure  nur  durch  eine  gelbliche 
Schicht  geschützt  ist,  die  ich  schon  beschrieben  habe,  die  aber 
in  der  Salpetersäure  löslich  ist,  wenn  sich  die  Temperatur  ein 
wenig  erhöht. 

Die  Salpetersäure  mit  4^^  Aeq.  Wasser  und  sogar  eine 
schwächere  Säure  erhalten  dem  Bisen  seinen  Metallglanz  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur,  so  wie  in  einer  Kältemischung; 
aber  die  Einwirkung  beginnt  heftig^  sobald  man  die  Säure  er- 
wärmt. 

Der  zweite  Fall  hatte  ebenfalls  vollkommene  Aehnlicbkeit  mit 
der  Einwirkung  derselben  Säure  auf  Zink. 

Bndlich  nahm  ich  eine  sehr  verdünnte  Säure,  oder  ich 
setzte  auch  zu  der  Säure  mit  4  Aeq.  Wasser,  in  welcher  das 
Eisen  seinen  metallischen  Glanz  bebalten  hatte,  noch  Wasser 
zu,  und  sofort  sah  ich  die  Einwirkung,  aber  ohne  Heftigkeit, 
beginnen,  indem  sich  das  grüne  salpetersaure  Eisenoxyd  erzeugte, 
welches  Thenard  beschrieben  hat« 

Man  sieht,  dass  die  Analogie  sich  in  allen  Fällen  zwU 
sehen  dem  Zink  und  dem  Bisen  fortsetzt,  mit  einem  geringen 
Unterschiede  In  der  Temperatur,  die  beständig  die  Oxydation  des 
Zinks  erleichtert. 

Das  Antimon  und  das  Arsenik  unterscheiden  sich  vqu  allen 
Metallen,  wie  ich  zeigen  werde. 

Das  Arsenik  wird  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  von 
+  20^  weder  durch  eine  reine,  noch  salpetrigsäurebaltige 
Säure  angegriffen,  welche  Concentration  sie  auch  haben  mag. 

Das  Antimon  wurd  nur  mit  einer  ausserordentlichen  Lang- 
samkeit von  den  Säuren  mit  1  oder  2  Aeq.  angegriffen,  jedoch 
gelinde,  ohne  Gasent Wickelung.  Die  schwächeren  Säuren,  seien 
sie  salpetrigsäurehaltig  oder  nicht,  sind  ohne  bemerkbare  Bin- 
whrkjoing. 
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Bin  Gemenge  von  SalpetersSure  und  Ohlorfiradserstoffiiäiire 
greifen  diese  zwei  Metalle  nicht  an,  so  lange  die  zwei  Saaren 
nich(  auf  einander  einwirken^  was  entweder  ihre  Coneentration 
oder  die  Anwendung  von  Warme  erfordert.  Wmidet  man  diese 
zwei  Sfiaren  in  einem  aasserordentlich  verdünnten  Zustande  an 
und  bringt  dann  entweder  Antimon  oder  Arsenik  hinein^  oder 
fugt  man  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetrigsanrem  Kall 
hinzu,  so  verbreitet  sieh  die  Einwirkung  wie  beim  Kupfer  und 
Wlsmnth. 

Das  Gemenge  der  SalpetersSure  und  Chlorwasserstoffslkirey 
sobald  sie  nicht  genug  concentrirt  oder  hinlänglich  erhitzt  sind, 
um  Königswasser  zu  liefern,  bleibt  ohne  Einwirkung.  Es  ist 
nicht  nötbig^  einen  Chlorgasstrom  durchzaleiten ;  man  muss  ein 
salpetrigsaures  Salz  hinzufügen  oder  auch  Königswasser  bilden^ 
das  beisst^  das  Vorbandensein  von  salpetriger  8fture  herbei- 
führen. Die  Cblorwasserstolfsäure  ist  zugleich  ein  AnfUisungs- 
und  Zcrsetzungsmittel,  um  zur  Erzeugung  von  salpetriger  Säure 
zu  gelangen. 

Mit  dem  Platin  ist  es  wie  mit  dem  Arsenik  und  dem  An* 
timon,  aber  es  bedarf  zur  Einwirkung  einer  höbern  Temperatur. 
Das  Platin  wird  indess  sogar  bei  der  Temperatur  der  Atmo- 
sphäre (+  90^)  in  einem  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure,  die  zu  schwach  ist,  um  Königswasser  zu 
bilden,  unter  Einfluss  von  salpetrigsanrem  Kali  hinreichend  an- 
gegriffen, um  eine  Flüssigkeit,  die  Platin  enthält,  und  eine  Men^ 
Krystalle  von  Kaliumplatinchlorid  zu  liefern,  die  sich  an  das  Glas 
anlegen;  aber  diese  Reaction  verlangt  zwei  bis  drei  Tage  und 
mehrmals  einen  allmähligen  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Kali. 

Ich  füge  noch  zwei  Thatsachen  hinzu,  die,  wie  mir  scheint^ 
dazu  dienen,  diese  Theorie  des  Königswassers  zu  erläutern. 

1)  Platinschwamm,  mit  Doppelt  -  Chlorwasserstoff  vierund- 
zwanzig Stunden  in  Berührung  gebracht^  was  beständig  Chlor 
und  Chlorwasserstoffääure  liefert,  verlor  nicht  0,001  Gr. 

2)  Piatinschwamro^  beim  Vorhandensein  von  Chlor  im  Ent- 
wicfcelungsmomente  und  von  Salpetersäure  bei  +  125''  (Be- 
dingungen, welche  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  chior- 
saures  Kali  bewerkstelligen),  löst  sich  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  auf,  wird  nicht  angegriffen  und  v^llert  nicht  0,001  Gr. 
an  seinem  Gewicht. 
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Wfftwi  MgMt  sMi^  iMsi 

aMffteniare,  mit  Cblorw«Beer«(ofll8iDr«  verebiigt, 
Sftlpeteri&oro,  nit  Chlor  veroitiigt, 
CblorwftftierBtoffitriUirey  ok  Cblor  verekilgt, 
4m  Plulia  nicht  Mgmfon«    Koitmt  «her  StleloajigifMterOe« 
Cmwart  #iM8  IiöeuigsmU^els  hai  hlor^header  Ten^eridir  d»«, 
W  wir4  das  Pkda  angegrifen. 

B«  g»\iM  9Aao  iüt  Me  AuPldsmig  des  Pl«tfai8y  dei  Arae- 
nil»  and  anderer  Metalle  dieselben  Orandsätze,  derselbe  Sin« 


Bs  Ihigt  «loh  nan  noch^  welches  das  Prod«^  der  Bki- 
wirkvng  des  /S^ÜekstofOKyds  auf  SalpetersSure  sei,  oad  diesa 
wird  deo  letetcn  Thell  der  Aufgabe  ausmachen.  Bin  sehr  ehi-^ 
faeber  V«fMiab  Idst  die  Frage. 

I4isst  man  Stiekozydgas  in  Salpetersäure  streichen  oad 
briagt  man  die  FUlsiyglceK  dann  in  eine  Kfiltemiscbiing,  so  bann 
man  sie  durch  ein  Alkali  oder  dessen  koblensaares  S9\n  s&tü* 
gen,  ohne  dass  sich  eine  Spur  Stickoxydgas  eatwicfcek.  Ba 
erzeugt  sieb  ein  salpetrigsaures  Salz.  Das  StickDxydgas,  in 
C^genwart  von  SalpetersSure ,  bildet  keine  Auflösiing^  sondern 
eiaa  wirkHcbe  Verbindung.  Es  ist  die  salpetrige  Säure,  welche 
bei  ehi^  verschiedeBeB  Temperatur  imler  den  fOr  die  Löslich«-' 
kett  passenden  Bedingungen  die  Oxydation  der  Metalle  hervor*^ 
bringt.  Blan  begreift  also^  dass  PkUin  zugleich  mit  dem  Silber 
angegriffen  wird,  wenn  man  ihre  Legirung  mit  Salpetersäure 
behandelt.  Der  allgemeine  Gang  der  Oxydationen,  die  ich  be-* 
schrieben  habe^  lässt  sich  leicht  erklären.  Die  salpetrige  Säur« 
bildet  aalpetrigsaures  KupfSer-,  Quecksilber-^  Silberoxyd,  ^reiche 
von  der  Salpetersäure  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bilden,  zer- 
setzt werden;  aber  bei  ihrer  Zersetzung  bildet  sich  Stickoxyd-' 
gas,  welches  wieder  mit  Salpetersäure  eine  neue  Menge  sal- 
petrige Säure  bildet;  diese  bedingt  einen  neuen  Angriff  und 
eine  neue  Zersetzung,  uad  so  verbreitet  sich  die  Gasentwicke- 
kiag.  Alle  die  eben  beschriebenen,  bei  ihrem  ersten  Anblick  so 
sonderbaren  Phänomene  kommen  auf  den  sehr  einfachen  FiU 
<8in«r  ans  Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehenden  Säure  zurOek, 
dto  den  Sauerstoff  an  ein  RMall  abglebt. 

Wenn  ich  bei  den  eben  bescbriebanen  Phänomenen  nlcbft 
den  Namen  Metallgährung  gebraucht  habe,  so  geschah  dies» 
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■kht  deswegen,  weü  iob  die  sehUigeiideR  Amlifleii^  weMe 
diese  Phüflomaie  Biit  d^r  ergmilscbeii  Gährong  dtrbleteii;  über«* 
sebea  hätte,  sie  wfirden  Jede»  in  BrsHiime»  s^en ;  kb  bifie 
mich  absichtlich  desselben  enthalten.  We  PhäRomese^  welche 
mim  Ms  jetat  unter  den  NamtM  Oibrnng,  Yerwesasg^  Fäalniss 
zasammengestellt  hat,  scheinen  ink  sieh  mehr  dmreh  Ihren  äos- 
sem  Cfaing  nnd,  so  zn  sagen,  mehr  durch  ihre  Form,  als  dorch 
Ibse  Natnr  selbsC  sn  nüiern.  Ich  habe  mich  daher  bemiht, 
diese  nenen  Thatsnehen  nidit  mit  lAen  denen  nnsnnrmenssnwer-- 
UOy  welche  man  jetat  den  organischen  Phänomenen  snzthft; 
Ich  habe  nieh  im  Gegenteile  begrabt,  In  Ihr  Inneres  dniisi 
alle  Mittel ,  welche  die  Wissenschaft  dafbietet,  elosddi'ingen 
und  darefa  die  Anal3we  dahin  2u  gelangen,  sie  an  einflHibe  on^ 
allgemeine  Tbatsai^en  am&oknöpfen,  anf  welohe  si<5h  alle  wah«* 
ren  Analogien  gründen  lassen  und  nnf  welche  stets  ^Re  che-^ 
mischen  Phfinomene  znrickkommen,  seien  sie  mhiemltecben  oder 
erganisehen  Ursproags. 


Lvin. 

lieber  die    durch   Contact  bewirkten   chemi- 
schen Erscheinungen. 

Von 

J.  REISET  n.  E.  MILLON. 

(Compt  rend.  Nr.  MS.  6.  Jui»  i848,) 

Wenn  man  in  einem  anf  passende  Welse  elsgerlehieteif 
Apf^i^  Saoersteffgas  2u  einer  innigen  Mengung  von  Platin- 
mohr und  einer  organischen  Substanss  leitet,  so  erhält  mandanii 
bm  nur  wenig  erhöhten  Temp^atnren  wirkliche  und  voßkom^ 
mene  Verbrennungen. 

Bei  +  160^  zersetsst  sieh  die  Weinsteinsfinre  schon  In 
Wasser  nnd  in  Kohlensäure;  anter  +  ^M^  sind  die  Gewichte 
der  so  erhaltenen  Kohlensäure  nnd  des  Wassers  bis  auf  2  p.C^ 
genau  der  Blementarsasammensetznng  der  Säure  entsprechend. 

Die  Tranbensäore  verhält  sieh  auf  gnass  analoge  Welse. 

Der  Rohrzucker  fingt  an,  Kohlensäure  und  Wasser  zu  Re- 
ietn,M  4-  iM""  bie+lM^$  die  9emperatary  bei  wdoher  die 
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OxydaÜon  efaitrkt^  ist  elkn  dieselbe  für  Trauben-^  MUch-  wnA 
lOburnsackers  Ihre  VerbreDnang  war  bd  allen  diesen  Sabstanzeo 
§ui  yo\Mknäigf  wenn  man  bd  +  ^^M^  einen  Strom  von  Sanar- 
atoffgas  hinreichend  lange  über  sie  hinleitete. 

Die  Batter  giebt  sehen  bei  +  90  bis  leo""  KoUens&ore. 

Das  OUvendl  zwischen  +  80  und  OO"*. 

Die  StearinsSare  and  das  Wachs  brennen  bei  gegen +100% 
ihre  Verbrennung  Ist  vollständig  noch  unter  +  2W*  and  die 
nach  dem  Gewiehte  der  erhaltenen  Köhlens&nre  and  des  Was- 
aeni  bereefaneten  Zahlen  differiren  nar  wenig  von  den  Resolta- 
lea,  welche  die  Verbrennang  mit  Kupferexyd  gdiefert  hat 

Bodtich  glauben  wir  noch  bemerkt  zu  haben  ^  dass  die 
Oxydation  gewöhnlich  nach  gewissen  Phasen  fortschreitet) 
welche  ohne  Zweifel  der  Bildung  verschiedener  Preducte  ent- 
sprechen. 

Da  wir  fanden 9  dass  dieselben  Substanzen,  welche  wir 
ontersucht  haben,  bei  Abwesenheit  des  Platinmohrs  nur  bei  einer 
weit  höhern  Temperatur  verbrennen^  so  waren  wir  sehr  er- 
staunt^ zu  sehen,  dass  die  Stearinsäure  und  das  Wachs  in  einem 
Strome  von  Sauerstoffgas  bei  +  S80^  auf  eine  ausgezeichnete 
Art  sich  dennoch  entzündeten. 

Kahlmann  hat  durch  seine  interessanten  und  merkwOrdi- 
gen  Versuche  gezeigt,  dass  das  Wasserstoffgas  sich  auf  eine 
nicht  weniger  unerwartete  Weise  als  das  Sauerstoffgas  ver- 
bindet; aber  diess  sind  dann^  wie  wir  bemerkt  haben,  Immer 
nur  Brscheinungen  der  chemischen  Vereinigung.  Das  Platin 
bewirkt  aber  mit  eben  so  grosser  Kraft  oft  ganz  entgegengesetzte 
Brscheinungen.  Das  Platin  trennt  sowohl  die  Substanzen^  als 
es  sie  vereinigt,  es  zerstört  und  verändert  die  MolecfilSranord- 
nungen,  es  wirkt  wie  die  Wärme  und  bald  veranlasst  es  die 
Bildung  derselben  Producie  wie  sie,  bald  ruft  es  auch  noch 
besondere  Erscheinungen  und  Stoffe  In^s  Leben. 

Wenn  man  in  dasselbe  Metallbad,  dessen  Temperatur  man 
nach  und  nach  erhöbt^  zwei  Röhren  hineintancbt,  welche  beide 
eine  gleiche  Quantität  Salpetersäuren  Silberoxyds  enthalten^  nur 
dass  in  dem  einen  das  Salz  innig  gemengt  ist  mit  8  bis  10 
mal,  dem  Gewichte  nach,  so. viel  Platinmohr,  während  das  Sal- 
petersäure Silberoxyd  In  der  andern  Röhre  rein  und  nnver- 
mischt  ist^  so  wird  das  i^llbeisi^  in  der  Röhre,  welche  das 
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Plada  enibalt^  vollständig  zersetet  seio^  bevor  noch  dieZerses» 
zinig  in  der  andern  Bohre  begonnen  bat.  Diess  ist^  wie  man 
siehty  eine  EUnwirkong,  analog  derjenigen  der  Oxfde  dest  Kap- 
fers and  des  Mangans  aaf  das  chlorsaure  Kali;  auch  war  es 
leicbt  voraoszuseben,  dass  das  Platinmobr  das  KapferoxydJn 
Beziehung  aof  das  cblorsaare  Kali  würde  ersetzen  können  ^). 
Diess  haben  wir  in  der  That  bestätigt  gefunden.  Immer  jedoch 
ist  die  Wirkung  weniger  schnell  als  diejenige  des  Kopfwoxyds» 

Der  Bimsstein  wirkt  ganz  wie  das  Platin  aof  das  Chlor- 
säure Kali  ein;  in  allen  FäUen^  sowohl  bei  Anwendong  des 
Piatinmobrs  wie  des  Bimssteines^  ist  die  Zersetzoog  des  chloi^ 
sauren  Kali's  schon  völlig  vollende,  ehe  dasselbe,  fUr  sieh  allein 
behandelt,  noch  eine  einzige  Gasblase  entwickelt  hat. 

Das  Salpetersäure  Ammoniak  bietet  unter  denselben  Um- 
ständen analoge  Erscheinungen  dar.  Wenn  man  zwei  Boh- 
ren nimmt,  welche  von  diesem  Salz  enthalten ,  die  eine  mit 
Platinm^r,  die  andere  ohne  Platinmohr,  and  sie  beide  m^ 
einem  Enlbindungsrobre  verbindet ,  so  erhält  man  an  der 
Seite,  wo  das  Platin  sich  befindet,  bei  +  160^  eine  regel- 
mässige €}iis^ntwiekdang.  Aber  wenn  man  dieses  Gas  onter- 
socht,  so  findet  man  auf  keine  Weise  bei  demselben  die  Bigeii- 
schaften  des  Stickstoffozydals.  -  Das  Ammouiaksalz^  statt  die 
gewöhnliche  Umänderung  zu  erleiden,  welche  die  Wärme  in 
ihm  zu  Wege  bringt,  zersetzt  sich  gänzlich  in  Salpetersäure, 
In  Stickstoff  und  in  Wasser,  auf  die  Art,  wie  die  folgende 
Formel  ausdrückt: 

6(NaO5,Nae8O)=2N,O5+16N  +  «0BjjO. 

So  giebt  dieselbe  Substanz,  das  salpetersaure  Ammoniak, 
unter  dem  Binflusse  der  Wärme  auf  der  einen  Seite  ein  Gas, 
welches  die  Flamme  aaslöscht,  'auf  der  andern  Seite  ein  Gas^ 
welches  dieselbe  wieder  anfacht  and  unterhält,  and  diese  we- 
sentliche Modificatlon  in  der  Art  der  Zersetzung  wird  durch 
einen  Körper  bewirkt,  dem  alle  chemischen  Gesetze  Trägheit 
und  indifferentes  Verhalten  zugeschrieben  haben. 

Wir  bemerken  ausserdem,  dass  die  Gegenwart  des  Platins 
die  Temperatur,  bei  welcher  sich  das  salpetersaure  Ammoniak 


^  Wir  haben  erfahren,  dass  diese  fiinwirkaog  des  Platinmohrs 
auf  das  cbl^rsaure  Kali  schon  voii  Margaerite  beobachtet  worden  Ist« 


Digitized  by 


Google 


96S     Reiset  a.  Millafi,  «^«  4ie  dareh  Contact     ^ 

wmMM,  bin  bq  Te^  eroleM^«  Wenn  bhui  diese  Zei'Ms^dng 
M  bewerkslelligett  wiU,  dass  man  das  Gemenge  von  Platin  und 
dem  AmmmiMMale  anmittellHir  der  Temperatur  renr  -f*  Me* 
Msaetzty  welcbea  der  Ponot  ist^  bei  welefaem  die  Zersetzung 
dea  salpetersaureo  Ammmrfafcs,  IQr  sieb  altein  angewandt,  be^ 
gimty  «i-*-  se  wird  man  erafaflnen  iber  die  gewaltsame  anti 
aogaabliefcliebe  Oasentwickelimgy  welche  dasCkmenge  mit  efm^ 
AH  von  Bsipleslon  ans  dem  Apparate  beraosscfiletidert. 

Ber  Bimsstein  steht?  hinsichtlich  seiner  Rinwirknhg  aaf 
dM  salpetersaare  Ammenlak  dem  Platin  naeh^  er  gi^t  erst 
bei  -f  §80^  ehi  OMgemeitge,  bestehend  aas  Stickstoff  and  aas 
SlieksteiVexydal,  in  welchem  das  letztere  Gas  vorherrscht. 

Die  Betskehle  bewiilct  ^ne  ümlEndernng  der  Elemente  in 
dem  salpelenmaren  Ammoniak  bei  +  170^;  aber  die  Gasent- 
wiofcelangy  angeachiet  diese  Temperator  für  dergleichen  Reac^ 
Üaaen  sehr  niedrig  ist,  gescheht  mit  einer  soToben  Gewillt, 
iaas  die  Rdhre  mit  einer  Explosion  zerbricht.  Die  Kohl^  wirkt 
ehneZwelM  wie  der  Dimsstdn  und  das  Platin,  aber  nnsserdeni 
nimmt  sie  aaoh  noch  chemisch  ond  aaf  eine  ihr  elgentftQmliche 
Weise  an  der  Cmitaetwirkting  Antheil  und  fflhrt  so  eine  Ter«^ 
diippalang  der  Energie  derselben  herbei; 

Der  Salpetersäure  fiarnsteff,  demselben  Verstiche  anterwor- 
fen,  bietet  bei  +  13^  eine  Erscheinung  dar,  w^he  bedeutend 
abweiebt  von  den  so  eben  beschriebenen  ContactverhSlhiis^tfn; 
Das  Platin  pflanzt  die  Wirkung  der  Wdrme  mit  einer  solche 
Schnelligkeit  fort^  dass  eine  and  dieselbe  Menge  des  Salises 
bei  dieser  Temperatar  (4-  i36^)  schon  alles  Gas^  welches  es 
aberbaapt  liefern  kann^  entwickelt  hat,  wfthrend  der  salpeter- 
sanre  Hamstotr  fflr  sich  allein  nar  erst  einige  wenige  Blaseif 
glebt.  Nichtsdestoweniger  wird  diese  letztere  Zersetzung  auch 
vellst&idtg  bewirkt  durch  ekie  längere  Zeit  hindurch  anhaltend 
Wfirme  von  derselben  Stärke.  So  also  beschränkt  sich  in  dfe^^ 
ser  ersten  Periode  die  Wirkung  des  Platins  auf  einen  beschleu- 
nigenden EinflusB.  Aber  wenn  main  die  Einwirkung  det'  HltJ^ 
aaC  den  salpelersaiorea  Amsteff  noch  weiter  treibt^  nachdem 
diese  erst«  Periode  der  Zersetzung  vollendet  ist,  so  findet  mafV,' 
dass  bei  höheren  Temperaturen  (bei  170  bis  230^)  sieb  bei  der 
Gegenwart  des  Platins  Prodocte  bilden,  die  veracbMen  sind 
von  deiy#Bifen^   wekhe  iw  Mlpeteesanre  HanmMP  ISf  aM 


Digitized  by 


Google 


bewirkten  cbemischen  Erscheinungen.        3$&^ 

aUein:  erzeugte     Die  katalytiscbe  Kralt  erbfilt  also^   in    dieser* 
letztem  Periode  ihren  ganeen  dgenthümlicben  Binflnss  wieder. 

-  Die  dorch  die  Biize  bewirkte  Zersetzung  der  organiscben 
Substanzen  wird  auf  eine  nicht  weniger  interessante  Art  modi^ 
ficirt*  Wenn  man  z.  B.  die  Weinsteinsäure  dem  Versuche  mit 
den  zwei  Röbren  unterwirft,  so  sind  die  Producte  in  der  Röhre^ 
^orin  das  Platin  siob  befindet,  flfissig^  farblos^  krystalliniscb ; 
das  Gas ^  welches  sieh  entwickelt,  wird  vollkommen  vom  Kali^ 
absorbürt,  es  ist  reine  Kohlensäure.  In  der  andern  Bohre  schwärzt 
sich  bekanntlich  die  Säure,  verkohlt  und  entwickelt,  unter  der 
Bildung  von  theerartigen  und  empyreumatischen  Substanzen,  ein 
Gemenge  mehrerer  Gasarten. 

Die  Traubensft.ore,  für  sich  allein  erhitzt,  schmilzt  nicht^ 
aber  bei  +  185  bis  190°  bläht  sie  sich  auf  und  fängt  an,  Gase 
zu  entwickeln^  von  denen  nach  der  Behandlung  mit  Kali  nnge« 
fähr  10  p.  C.  unabsorbirt  zurückbleiben ;  bei  Vermischung  mit 
Platinmohr  beträgt  dies^  Rückstand  nur  dbis4p.  C;  mit  Bims- 
stein ist  derseU^e  zu  gering,  um  nach  Hundertthellen  gesehätzt 
werden  zn  können.  Diesen  Differenzen  in  der  Btocbaffenbeit 
der  Ga«e  enlsprechen  auoh,  die  beebachteteii  Unterscfaiede  der 
Temperaturen,  bei  welchen  sich  die  Trautensliure  in  den  an- 
geführten drei  Fällen  zersetzt*,  so  ist  bei  Anwendnirg  des  Bims* 
Steines  bei  175^  die  Gaseatwickeliing  regelmässig,  beim  Platin 
fängt  dieselbe  bei  185  bis  190°  an ;  endlich  die  Säure  für  sich 
allein  liefert  erst  bei  195  bis  S00°  eine  reicl^iche  Gasentwik- 
kelung. 

Ein  noch  kräftigerer  Einfluss  des  Bimssteines  ist  bei  der  Zer- 
setzung der  Citronensäure  zu  bemerken.  Die  Säure  ändert  sich 
bekanntlich  bei  ihrem  Schmdzpnncte  in  Aconitsäure  um^  unter 
einer  gleichzeitigen  Entwickelung  von  Kohlensäure^  Kohlenoxyd 
und  Aceton.  Bei  einer  höhern  Temperatur  entstehen  aus  der 
Aconitsäure  zwei  neue  Säuren ,  indem  Kohlensäure  und  Wasser 
ausgetrieben  werden.  Wenn  man  das  von  der  für  sich  allein 
behandelten  Säure  in  der  ersten  Periode  ihrer  Zersetzung  ge- 
lieferte Gas  untersucht,  so  findet  man,  dass  ein  Rüiekstand  bleibt 
uftgefähr  von  ^8p.C.;  mengt  man  die  Säure  mit  Bimsstein,  se 
wird  die  Art  der  Zersetzung  gänzUeh  verändert,  die  Ahserp- 
tien  ist  ganz  vollstäadig;  es  entwickelt  idch  während  der  gan-^ 
zen  Dauer  des  Versuches  reine  Kohlensäure.  Das  Platin  steht 
Joam.  f.  prakt  Cliemie.  XXJX.  6.  ^4 
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M  Bnergie  bei  der  Biowirkung  dem  Bimssleiii  nacb*  Das  durch 
seioen  Contact  gebildete  Gas  binterlasst  bei  der  Bebandloog  mtt 
Kali;  freilich  nur  einen  geringen,  aber  doch  bestimmbaren  B&ck- 
stand* 

Was  die  Temperatur  betriffl,  bei  welcher  die  Zersetzung 
eintritt,  so  ist  dieselbe  fOr  die  einzelnen  Fälle  immer  ganz  be- 
stimmt; die  Salpetersaure  bildet  ^  für  sich  allein  erhitzt ,  bei  + 
175^  ein  Gas,  die  Säure  mit  Platin  zusammen  bei  165"^  und 
mit  Bimsstein  bei  155^ 

Die  Oxalsäure  widersteht  dem  Einflüsse  des  Platinmohrs 
und  des  Bimssteines,  man  erhält  bei  Gegenwart  dieser  Substan- 
zen dieselben  Gase  und  in  denselben  Verhältnissen  wie  durch 
Einwirkung  der  Wärme  allein.  Aber  merkwürdiger  Weise 
bringt  der  Contact  der  pulverisirten  Kohle  die  grösste  Störung 
in  der  Art  und  Welse  der  Zersetzung  hervor. 

So  sind  also  das  Platiomohr,  der  Bimsstein  und  die  Kohle 
drei  wohl  zu  unterscheidende  Contactsnbstanzen ;  sie  besitzen 
keine  absolute  Wirksamkeit,  sondern  sie  reagireo  mit  Ferscbie«« 
dener  Stärke  auf  dieselbe  Substanz,  und  sie  können  rücksicht- 
lich mehrerer  Körper  die  eine  wirksam,  die  andere  indifferent 
rieh  verhalten* 

Als  überraschende  Beispiele  für  Contacterscheinungen  wer- 
den wir  uns  hier  darauf  beschränken^  ferner  noch  den  Alkohol, 
Aether  und  die  Essigsäure  anzuführen. 

Wenn  man  Alkohol  oder  Aether  in  Dampfform  in  zwei 
Bohren  leitet,  welche  in  eineip  und  demselben  Metallbade  sich 
beflnden,  von  denen  die  eine  mit  palverisirtem  Bimsstein,  die 
andere  mit  Platinmohr  angefüllt  ist,  so  destilllren  der  Alkohol 
und  der  Aether  bei  +  300^  und  darüber,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  über  den  Bimsstein  hinweg,  während  man  dagegen  i 
in  der  Bohre,  worin  das  Platin  sich  befindet,  schon  bei  +  MO^ 
eine  beträchtliche  Gasentwickelung  bemerkt. 

Was  die  Essigsäure  betrifft,  so  destillirt  sie  unverändert 
über  den  Bimsstein  hinweg,  während  sie  gänzlich  von  dem  Pla- 
tinmohr zersetzt  wird.  Wenn  man  die  Temperatur  so  weit 
erfaöhti  dass  auch  an  der  Seite,  wo  der  Bimsstein  sich  befindet^ 
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eine  Zersetzung  eintritt ,  so  erhält  man  an  dieser  Seite  wie 
an  der  andern  Gase,  die  aber  durchaus  von  einander  verschie- 
den sind« 


LIX. 

lieber  einige  neue  Schwefelverbindungen. 

Von 
Prof.  W.  C.  ZEISR. 

(Auszug  aus  einem  in  der  Versammlung  der  skandinavischen  Natur- 
forscher zu  Stockholm  1843  gehaltenen  Vortrage^ 

Der  Vortrag  betraf  zwei  verschiedene  Gegenstände^  näm- 
lich: 1)  die  Wirkung,  welche  zwischen  Schwefel  und  Ammo- 
niak, in  Aceton  aufgelöst^  stattfindet^  und  9)  den  Stoff,  welchen 
man  aus  dem  Schwefelcyanwasserstoff-Schwefelammonlom  (Am- 
monium-SulfocyanhydratJ  mit  Hülfe  eines  Bisenoxydsalzes  dar- 
stellen kann. 

Der  erstere  Gegenstand  bildet  nur  einen  Theil  einer  schon 
vor  mehreren  Jahren  angefangenen,  sehr  ausgedehnten  Unter- 
suchung ober  die  Bildung  von  Körpern,  in  welchen  Phosphor 
und  Schwefel  denjenigen  Verbindungsgesetzen  folgen,  welche 
besonders  bei  organischen  Substanzen  sich  äussern. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Untersuchung  war  der  Verfasser 
unter  andern  zu  der  Frage  gefuhrt  worden,  auf  welche  Art 
wohl  Schwefel  und  Ammoniak  sich  zu  einander  verhalten  moch- 
ten, wenn  man  sie  zusammen  zu  einer  organischen  Kohlenstoff« 
Verbindung  setzt,  welche  im  Stande  ist,  beide  aufzulösen.  Da 
namllch  der  Schwefel  entweder  gar  nicht  einwirkt  auf  Am- 
moniak^ oder  dasselbe  decomponirt,  und  da  das  Letztere  hier  zu 
erwarten  war ,  so  liess  sich  auch  vermnthen,  dass  dabei  zu- 
gleich eine  lehrreiche*  Umsetzung  der  Elemente  der  organi- 
schen Substanz  bewirkt  werden  würde.  Der  Verfasser  bat 
hierher  gehörige  Versuche  angestellt  mit  dem  Aceton,  Alkohol 
and  dem  Aether,  aber  ganz  besonders  mit  dem  erstem. 

Setzt  man  reinen,  hinlänglich  fein  zertheilten  und  getrock- 
neten Schwefel  zu  reinem,  namentlich  sorgfältig  entwässertem 
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Aceton 9  welches  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesattigt  ist^  so 
löst  sich  eine  bedentende  Menge  Schwefel  auf  zu  einer  grOqeD, 
klaren  Flössigkeit,  welche  bald  braungelb  and  darauf  caffeebraun 
wird ;  sie  bleibt  alkalisch^  selbst  wenn  der  Schwefel  in  grossem 
Ueberschusse  zugegen  ist.  Leitet  man  nun  noch  mehr  Ammo- 
niakgas und  setzt  ferner  auch  noch  mehr  Schwefel  hinzu^  so 
erhSlt  man  zuletzt  eine  röthlich-braune,  stark  gefärbte,  dickflös^ 
sige,  stark  alkalische  Masse  mit  einem  schwefelwasserstoffähn- 
lichen, aber  zugleich  eigentbömlichen  unangenehmen  Gerüche. 
Die  Einwirkung  wird  begleitet  von  einer  sehr  deutlichen  Wärme- 
entwickelung;  es  entwickelt  sich  ferner  keine  Gasart^  namentlich 
kein  Stickstoff.  Das  Ammoniak  zersetzt  slph  nämlich  hier  so^  dass 
sein  Stickstoff  und  Wasserstoff  sich  zwischen  dem  Schwefel  so  wie 
dem  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des  Acetons  vertheilt, 
wodurch  verschiedene  neue  Substanzen  gebildet  w.erden.  Aber 
diese  Transmutationsproducte  verändern  sieb  natürlich  auf  ver« 
schiedene  Art  bei  verschiedenen  Wärmegraden.  Der  Verfasser 
hat  versucht,  die  höchst  verwickelte  Reihe  von  Metamorphosen 
zu  verfolgen,  welche  hier  eintreten.  Vornämlich  hat  er  Ver« 
suche  angestellt  über  das  Verhalten  des  ursprünglichen,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gebildeten  Productes,  bei  Erhitzung 
bis  50°^  bei  Erwärmung  von  50^  bis  95^^  von  diesem  Puncte 
an  bis  ±20"*^  bis  200""  und  endlich  bis  zu  276\  Diese  Art 
von  Untersuchungen  ist  bekanntlich  im  Allgemeinen  sehr  anlok- 
kend,  aber  zugleich  sehr  schwierig  und  ermüdend;  von  der 
gegenwärtigen  Untersuchung  gilt  beides  in  hohem  Grade^  und 
zum  Theil  aus  diesem  Grunde  ist  dieselbe  noch  weit  von  ihrer 
Vollendung  entfernt.  Der  Verf.  sprach  dessenungeachtet  über 
diese  seine  Untersuchung,  theils  um  möglicher  Weise  Bemer- 
kungen zu  veranlassen  in  ihrem  Interesse  und  zur  Beförderung 
derselben,  theils  auch  um  andere  Chemiker  zu  bewegen,  an  der 
Fortsetzung  derselben  Antheil  zu  nehmen. 

Das  ursprüngliche  Product  (welches  auf  die  angeführte 
Art  erhalten  worden  war)  löste  sich  vollständig  in  Alkohol  und 
Aceton  auf,  aber  Aether  lässt  eine  braune  harzartige  Masse 
ungelöst  zurück.  Aus  dieser  braunen  ätherischen  Auflösung 
kann  man  durch  Wasser  einen  eiigenthümlichen ,  gelb  gefärbten 
Körper  abscheiden,  welchen  der  Verfasser  Thakceton  nennt. 
Besser  erhält  man  denselben  auf  folgende  Art,    Man  neutralisirC 
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jenes  ProdQct  mit  einer  Anflösang  von  Oxalsllare  in  Aetber, 
man  fiUrirt  die  Flüssigkeit  ab  von  der  gefällten  Mengang  des 
oxalsanren  Ammoniaks  nnd  einiger  harzartiger  Körper,  man 
behandelt  dieselbe  darauf  mit  Wasser,  man  set^.t  dann  noch 
ein  wenig  schwefelsauren  Kalk  hinzu  zar  Abscheidang  eines 
Restes  von  oxalsaürem  Ammoniak,  dampft  bis  zur  Trockenheit 
Bb,  zläht  die  trockne  Masse  mit  Alkohol  aus  nnd  trocknet 
endlich  fiber  jSchwefelsäare  die  auf  diese  Art  vom  schwefel- 
sauren Ammonlaik  befreite  Auflösung  ein. 

Das  Thakceton  erbfilt  man  dann  als  eine  braungelbe  fir- 
nissartige Masse.  Bs  kann  unter  keinen  Umständen  zum  Kry- 
stallislren  gebracht  werden.  Durch  Erhitzung  wird  es  zersetzt 
und  giebt  dabei  unter  starker  Aufblähung  Schwefelwasserstoff- 
ammoititiiii,  ein  dunkelbraunes  Oel,  dem  Gerüche  nach  dem  so- 
genannten Hirschhornöl  sehr  ähnlich,  und  hinterlässt  endlich 
In  gttsser  Menge  eine  Stickstoff-  und  zugleich  schwefelhaltige 
Kohle.  Das  Thakceton  löst  sich  reichlich  in  Wasser  auf  und 
bildet  damit  eine  sehr  stark  gefärbte  Flflsslgkeit;  auch  wird 
es  von  Alkohol  nnd  Aetber  aufgenommen^  jedoch  von  dem 
letztern  ziemlich  sparsam.  Bs  verhält  sich  neutral  gegen  die 
Pflanzenfarben.  Weder  neutrales  noch  basisch-essigsaures  Blel- 
oxyd  fällt  eine  Auflösung  desselben.  Eine  concentrirte  Auflö- 
sung glebt  mit  salpetersaurem  Sifberoxyd  einen  gelbweissen 
Niederschlag,  welcher  bei  der  Erhitzung  in  der  Flüssigkeit 
braun  wird;  eine  etwas  verdfinnte  Auflösung  wird  dadurch  nicht 
gefällt.     Mit  Kalihydrat  glebt  es  beim  Erwärmen  Ammoniak. 

Unterwirft  man  das  ursprüngliche  Product  in  einem  pas- 
senden Destilfirapparate  einer  allmählig  steigenden  Wärme,  so 
Ist  das  Verhalten  im  Wesentlichen  folgendermaassen.  Bei  un- 
gefähr 50°  beginnt  eine  ziemlich  lebhafte  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  SchwefelwasserstofTammonium ;  bald  darauf  geht 
ausserdem  eine  hellgelbe  dönnflüssige  Substanz  In  die  Vorlage 
fiber.  Wenn  die  Temperatur  ungefähr  95°  erreicht  hat^  so 
hört  auch  die  Entwickelung  von  Ammoniakgas  so  gut  wie  ganz 
auf.     Das  Destillat  enthält  Wassert),  wenig  Aceton,  ein  tvenig 


^)  Bei  diesem  wie  fiir  andere  Versnche  wird  bemerkt,  dass  das 
ursprüngliche  Prodact  sorgfältig  vor  dem  Hinzutreten  des  atmospbä- 
Hschen  Wassers  geschätzt  worde. 
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von  einem  aufgelösten  ölartigen  Körper ,  00  wie  endlich  eine 
grosse  Menge  Ammoniak  and  Schwefel ivasserstoffammonium. 

Zwischen 95  and  120°  geht  nar  ein  Liqaidum  über;  dieses 
f hellt  sich  in  zwei  Schichten,  von  welchen  die  oberste  braun 
and  ölartig  ist^  die  unterste  gelb  and  wässerig. 

Bei  einer  Temperatur  zwischen  120  und  200°  erhält  man, 
ausser  einem  dickflüssigen  Oele,  einen  krystallinischen  Sublimat, 
welcher  sich  theils  im  Halse  der  Retorte,  theils  in  der  Vorlage 
absetzt.  Dieses  besteht  aus  Schwefelwasserstoffammonium  and 
aus  mehreren  Stofl'en,  von  denen  wenigstens  einer  von  eigen« 
thumlicher  Beschaffenheit  bt^  welchen  Körper  der  Verfasser 
Akcet/Un  n^nnt. 

Setzt  man  die  Destillation  bei  allmählig  steigender  Hitze 
noch  welter  fort,  so  fängt  das  braunschwarze  Residuum^  wel- 
ches bisher  vollkommen  ruhig  iloss,  an^  sich  aufzublähen,  und 
giebt,  während  einer  sehr  schnell  und  sehr  bedeutend  waabsen- 
den  Aufblähung^  noch  eine  geringe  Menge  von  flüchtigen  Pro- 
ducten.  Bleibt  man  jetzt  bei  ungefähr  275°  stehen,  so  hat  man 
nach  dem  Abkühlen  des  Ruckstandes  eine  sehr  schwammige, 
aber  spröde,  graulich-schwarze  Masse,  dem  äussern  Ansehen 
nach  nicht  unähnlich  den  Coaks. 

Zieht  man  diese  Masse  nach  einander  mit  Alkohol,  Ace- 
ton, Schwefelkohlenstoff,  Aether  aus  (durch  welche  zusammen 
ungefähr  %  aufgelöst  wird),  so  bleibt  ein  schwarzer,  pulver- 
förmiger  Körper  übrig,  welchen  der  Verfasser  mit  dem  Namen 
Melalhiu  bezeichnet«  Was  die  Beschaffenheit  des  Residuums 
bei  anderen  Wärmegraden  betrifft^  so  führte  der  Verfasser  an, 
dass,  wenn  man  die  Destillation  bei  gegen  200®  (also  vor  dem 
Eintreten  des  Aufblähens)  abbricht  und  man  nun  das  Residuum 
mit  Aether  mehrere  Male  auszieht,  dann  zuletzt  ein  braunrother 
Körper  zurückbleibt.  Behandelt  man  darauf  diesen  mit  Alko- 
hol, 80  erhält  man  eine  bräunlich-rothe  Auflösung,  indem  ein 
wenig  Melathin  zurQckbleibt.  Aus  der  alkoholischen  Auflösung 
wird  durch  Wasser  eiii  Körper  herausgefällt,  welcher,  getrock» 
net^  pulverförmig  ist  und  eine  tief  und  rein  braunrothe  Farbe 
besitzt;  diesen  Stoff  hat  der  Verfasser  Therylhrin  genannt. 

Jene  durch  Aether  erhaltene  Auflösung  ist  dunkelbraun. 
Unterwirft  man  dieselbe  einer  Destillation  bei  allmählig  stei- 
gender Wärme,  so  erhält  man  zunächst  nach  einer  Portion  so 
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gut  wie  reinea  Aetbers  eide  Pordon  von  ölbaltigem  Aetber, 
darftaf,  wie  vorber,  ein  braunes  Oel,  so  wie  ein  wenig  Wasser, 
nnd  bei  nngefäbr  170^  einen  krystallinischen  Sublimat,  welober 
2nm  grössten  Tlieile  aus  Akcetbin  bestehf. 

Unterbricbt  man  nun  die  Destillation  bei  gegen  200^  and 
bebandelt  das  Residaom  auf  die  angeführte  Weise,  so  ist  das 
Verbalten  desselben  Im  Wesentlichen  ganz,  wie  vorher  beschrie- 
ben worden. 

Indem  man  wiederam  diesen  zweiten  ätherischen  Auszog 
einer  Destillation,  wie  vorher,  nnterwirft,  erhält  man  eine  neae 
Portion  Akcethin,  und  aus  dem  Residuum  mittelst  Aether  eine 
neue  Portion  Therythrin,  und  dieses  Verhalten  wiederholt  sieb 
wenigstens  bei  8mal  wiederholter  Destillation  und  darauf  folgen- 
der Ausziehung  des  Ruckstandes  mit  Aether. 

Das  Akcethin  erhält  man  am  leichtesten  im  reinen  Zustande  ans 
dem  Sublimat,  welcher  sich  bei  der  Destillation  jenes  ätherischen  Aus- 
zuges bildet.  Man  braucht  in  dieser  Hinsicht  gewöhnlich  nur  den 
Sublimat  in  so  wenig  heissem  Alkohol  wie  möglich  aufzulösen  und 
die  Auflösung  zum  Abkühlen  hinzusetzen  und  etwas  an  der  Luft 
verdampfen  zu  lassen.  Das  Akcethin  scblesst  dann  in  rhombo- 
edrischen^  zuweilen  ziemlich  grossen,  gelben  Krystallen  an.  Man 
presst  diese  zwischen  Papier  aus  und  reinigt  sie  durch  Üm- 
krystalllsation. 

Das  auf  solche  Art  dargestellte  Akcetbin  bat  eine  reine 
gelbe  Farbe;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  durchsichtig  und 
stark  glänzend,  es  hat  so  gut  wie  keinen  Geruch.  Bs  schmilzt 
bei  ungefähr  160^  zu  einem  klaren,  dünnflüssigen,  schwefelgel- 
ben Körper,  welcher  bei  einer  etwas  höhern  Temperatur  röth- 
lich-braun  nnd  dickflüssig  wird ,  aber  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
rein  gelben^  strahllg  krystallinischen  Masse  gesteht.  Bei  einer 
nur  wenig  stärkern  Hitze  bildet  es  einen  gelblichen  Dampf, 
und  bald  hat  sich  Alles,  ohne  die  geringste  Spur  einer  Zersez- 
zung  und  ohne  eine  bemerkbare  Abscheidnng  von  Wasser,  als 
ein  gelber  krystallinischer  Körper  verflüchtigt,  welcher  sich  bi 
jeder  Hinsicht  verhält  wie  das  auf  nassem  Wege  krystalllsirt 
erhaltene  Akcetbin.  Nur  wenn  der  Dampf  über  eine  sehr  stark 
erhitzte  Stelle  des  Retortenhalses  geleitet  wird^  bildet  sich 
Sohwefelwasserstoffammonium,  indem  sich  zugleich  eine  kohlige 
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Mftise  aDssebddet.  In  doe  %irlia«flftflime  ,]gebnicht,  »ehmi^t 
tB  »a  einer  dankelbraunen  Masse  ^  ohne  anfangs  deutlich  ia 
Bfand  zu  geratben.  *  Mit  starker  Kalilaoge  giebt  es  nur  beim 
Kochen  Ammoniak.  Verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsaure  löst 
es  ohne  merkliche  Ver&nderung  und  ungefähr  in  demselben  Ver- 
hältnisse wie  das  Wasser  auf.  Dasselbe  findet  statt  mit  massig 
verdünnter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur ;  daoMt 
erwärmt;  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  schwefelähn« 
liehen  Flocken,  und  durch  fortgesetztes  Kochen  mit  starker  Sal- 
petersäure erhält  man  eine  an  Schwefelsäure  sehr  reiche  Flüs- 
sigkeit. 

Das  Akcethin  ist  etwas  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Aether  und  noch  mehr  in  Alkohol  und  Aceton.  Die  Auf- 
lösungen sind  gelb,  und  nur  auf  rothes  Lakmuspapier  wirken 
sie  schwach  alkalisch.  Selbst  die  wässerige  Auflösung  kann 
lange  gekocht  werden,  ohne  dass  im  Geringsten  eine  Zersetzung 
zu  bemerken  wäre^  sondern  bei  hinlänglichem  Eindampfen  er- 
hält man  gewöhnlich  auch  dann  das  Akcethin  in  sehr  guten 
Krystalien.  Bleisalze,  Eisenoxydulsalze ^  Eisenoxydsalze  (die 
beiden  letzteren  jedes  für  sich  oder  mit  einander  gemengt)  ver- 
ursachen weder  einen  Niederschlag  noch  eine  Farbenverände- 
rung in  einer  wässerigen  Auflösung  von  reinem  Akcethin.  Sal- 
petersaures oder  schwefelsaures  Silberoxyd  dagegen,  zu  einer 
möglichst  concentrirten  Akcethlnauflösung  gesetzt,  bringt  au- 
genblicklich einen  sehr  starken,  voluminösen,  hellgelben  Nieder- 
schlag hervor,  welcher  nach  Verlauf  von  ö  bis  10  Minuten  zu 
einem  sohneeweissen  Pulver  zusammenfällt ;  in  einer  verdünnten 
-Auflösung  zeigt  sich  nur  nach  längerer  Zeit  ein  Nieder- 
schlag. 

Der  braunrotbe  Köper  (^as  Therythrin)^  welchen  man  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  erhalten  hat,  ist  beinahe  unauflöslich  in 
Wasser ;  reiner  (namentlich  alkohol-  und  wasserfreier)  Aether  löst 
auch  nur  wenig  davon  auf^  in  Alkohol^  Aceton  und  Schwefelkohlen- 
stoff dagegen  löst  derselbe  sich  in  bedeutender  Menge  auf;  auch  wird 
er  in  Menge  und  ohne  merkliche  Zersetzung  von  concentrirter 
Schwefelsäuresowohl  als  von  starker  Kalilauge  aufgelöst.  DieAu^ 
lösungen  sind  bräunlicb-roth,  undobgleich  beinahe  alle  hier  bespro- 
chenen Stoffe  sich  in  einem  hohen  Grade  durch  Tiefe  der  Farbe  aus- 
zeichnen, so  ist  diess  doch  ganz  besonders  beim  Therythcin  in 
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vi^rzfigliclienr  Grade  der  Fall.  Die  alkoholische  ^odösung  gieW 
nach  dem  vcliigen  Eintrocknen  eine  dunkelrotbe^  harzähnliche, 
jprpde  Masse^  and  das  Theryibrin  hat  unter  keinerlei  Umstän- 
den die  Fähigkeit  gezeigt^  zu  krystallisiren.  Eine  alkoholische 
Auflösung  des  Therytbrins  wird  nicht  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt  y  aber  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  dieselbe  einen 
starken  dunkelrothen  Niederschlag.  Durch  Erhitzen  bis  etwas 
über  100^  schmilzt  es  haczähnlioh^  durch  stärkere  Hitze  wird 
.es  zersetzt  und  giebt^  jedoch  nur  in  geriager  Menge,  ein  brao- 
nea,  unangenehm  riechendes  Oel,  ferner  Schwefel wassenstoff^ 
ammonium,  und  hinterlässt  eine  stark  glänzende,  äusserst  schwer 
verbrennliche  Kohle. 

Jener  schwarze  Körper  (das  Melathin)  ist  durchaus  un- 
löslich in  Wasser;  ebenfalls  wird  er  (wie  schon  die  Methode 
der  Darstellung  desselben  beweist)  nicht  in  einigermaassen 
bemerkbarer  Menge  von  Alkohol,  Aceton,  Aether^  Schwefel- 
kohlenstoff aufgelöst.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf  ein^  aber 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  das  Melathin  eine  braune 
Flüssigkeit,  woraus  durch  Wasser  sich  braune  Flocken  abschei- 
den. Durch  Digestion  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure 
erhält  man  gleichfalls  eine  braune  Auflösung,  welche  mit  Was- 
ser einen  reichlichen  bräunlichen  flockigen  Niederschlag  und 
eine  braungefürbte  Flössigkeit  giebt.  Eine  starke  Kalilauge 
enthält  selbst  nach  lange  anhaltendem  Kochen  mit  Melathin  nur 
eine  äusserst  geringe  Spur  von  Schwefelkalium.  Aber  beim 
Glühen  mit  Kalibydrat  giebt  es  Ammoniak  in  grosser  Menge 
und  das  Residuum  ist  reich  an  Schwefelkalium.  Für  sich  allein 
giebt  das  Melathin  bei  der  trocknen  Destillation^  ohne  erst 
durch  die  Hitze  zu  schmelzen,  nur  eine  Spur  eines  ölardgen 
Körpers,  aber  in  sehr  grosser  Menge  ein  Gas^  welches  reich 
an  Schwefelwasserstoff  ist,  und  als  Residuum  eine  kehlige 
Masse. 

Das  Melathin  ist  sehr  schwer  zu  verbrennen,  selbst  mit 
Hülfe  des  chlorsauren  oder  des  salpetersauren  Kali-s.  Wenn  man 
dasselbe  mittelst  einer  hinreichenden  Menge  von  cblorsaurem 
Kali  verbrennt,  so  bildet  sich  in  grosser  Menge  schwefelsau- 
res Kali. 

Hinsichtlich  der  braungefärbten  Körper,  welche  beinahe 
überall  bei  diesen  Versuchen  in  bedeutender  Quantität  die  übrigen 
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• 
begleiten,,  beschränkte  sich  der  Verrasefer  daraof^  anzafQhren, 

dftss  er  aus  dem  ursprünglichen  Producte  einen  solchen  Körper 
aaf  folgende  Art  aasgezogen  habe.  Er  neotralisirte  das  Pro- 
dact  (eben  so  wie  znr  Abscheidang  des  Akcethons}  zuerst 
durch  eine  Auflösung  von' Oxalsäure  in  Aether  und  behandelte 
die  filtrirte  dunkelbraune  Auflösung  mit  einer  hinreichenden 
Menge  Wasser;  die  zurfickbleibende  pechartige  Masse  löste  er 
in  Aether  auf,  wiederholte  die  Behandlung  mit  Wasser,  zog 
den  Bückstand  mit  Alkohol  aus  (welcher  einen  schwarzen  Kör« 
per  ungelöst  zurückliess),  trocknete  die  alkoholische  Auflösung 
in  verdünnter  Luft  über  Schwefelsäure  ein,  löste  das  Residuum 
in  Aether  auf  und  trocknete  auf  dieselbe  Weise  auch  diese  Auflö- 
sung ein ;  die  Absicht  bei  diesem  Eintrocknen  war,  so  viel  wie 
möglich  einen  vorhandenen  ölartigen^  flüchtigen  Körper,  ohne 
Anwendung  der  Wärme,  welche  eine  Zersetzung  bewirken 
könnte^  abzuscheiden. 

Aus  dem  Residuum  der  Destillation  bei  ftOO^  (das  folglich 
unter  andern  eine  Portion  Akcetbin  gegeben  hatte}  zog  er  den 
braunfarbigen  Körper  auf  diese  Weise  aus:  Die  durch  Be- 
handlung des  Röckstandes  mit  Aether  erhaltene  braune  Auflö- 
sung wurde  mit  Wasser  bebandelt,  welches  unter  andern  das 
zurückgebliebene  Akcetbin  entfernte.  Der  Niederschlag  wurde 
wiederum  in  Aether  aufgelöst,  und  um  so  viel  wie  möglich  das 
noch  vorhandene  flüchtige  Oel  fortztischaffen^  wurde  diese  Auf- 
lösung zuerst  bei  einer  gelinden  Wärme  eingedampft  und  zu- 
letzt im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sowohl  dieser  wie  auch  der  aus  dem  ursprünglichen  Pro- 
ducte auf  die  angeführte  Weise  erhaltene  braune  Körper  ist 
unlöslich  in  Wasser^  aber  auf  löslich  sowohl  in  Aether  wie  in 
Alkohol  und  Aceton.  Dieser  Körper  ist  auf  keine  Art  deutlich 
krystallinisch  darzustellen  gewesen.  Durch  die  Hitze  wird  er 
zersetzt,  wie  sich  von  selbst  versteht. 

Der  Niederschlag,  den  man  erhält,  wenn  man  das  ursprüng- 
liche Product  durch  eine  ätherische  Auflösung  von  Oxalsäure 
neutralisirt ,  enthält  einen  Körper^  welcher  sich  sehr  ähnlich 
dem  oben  unter  dem  Namen  Therythrin  beschriebenen  verhält. 
Derselbe  wurde  zum  grössten  Tbeile  von  dem  mit  ausgeschie- 
denen Oxalsäuren   Ammoniak  durch  Ausziehen  mittelst  Alkohol 
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und  durch  Ausfällen  aus  der  alkoholischen  Auflösung  mit  Was^ 
scr  getrennt. 

Aus  dem  braunen  öl-  und  (heerartigen  Destillat,  welches 
man  zwischen  130  und  180^  erhält^  hat  der  Verfasser  sich 
bemüht^  so  viel  wie  möglich  einen  bestimmten  Stoff  nach  fol-^ 
gender  Methode  darzustellen.  Das  Destillat  wurde  in  Aether 
aufgelöst  und  zu  der  filtrirten  Auflösung  Alkohol  gesetzt.  Die 
Fldssigkeit  wurde  darauf  verschiedene  Male  mit  Wasser  zusam- 
men geschöttcity  indem  ab  und  zu  mehr  Alkohol  zugesetzt 
wurde,  nach  Abscheidung  der  erhaltenen  gelben  Auflösung  des 
Akcethins  und  mehrerer  Stotfe  in  dem  wasser-  und  etwas  üther- 
haltigen  Alkohol.  Die  übrigbleibende,  noch  stark  alkalische 
Flüssigkeit  wurde  durch  eine  Auflösung  von  OxalsSure  in  Ae- 
ther neutralisirt  und  das  dadurch  Ausgeschiedene  durch  Flltriren 
von  der  Flfissigkeit  getrennt.  Das  Filtrat  wurde  jetzt  wiederum 
mit  mehreren  Portionen  Wasser  zusammen  geschüttelt,  bis  dieses 
nicht  mehr  eine  gelbe  Farbe  annahm.  Jetzt  wurde  die  resti- 
rende  ätherische  Auflösung  ein  paar  Tage  lang  mit  geschmol- 
zenem grob  gestossenem  Chlorcalcium  unter  hinlänglich  oft  wie- 
derholtem Umschütteln  In  Berdhrung  gebracht.  Die  abfiitrirte 
Flüssigkeit  wurde  darauf  einer  Destillation  unter  werfen,  bei  lang- 
sam steigender  Hitze.  Als  angenommen  werden  konnte,  dass 
aller  Aether  ausgetrieben  war,  so  wurde  das,  welches  als 
eine  bräunlich-gelbe,  klar  ölartige  Flüssigkeit  bei  einer  Tem- 
peratur zwischen  140  und  150^  überging^  für  sich  besonders 
gesammelt^  bei  welcher  letztern  Temperatur  nämlich  ein  un- 
klares braunes  Oel  mit  dem  Zeichen  einer  Zersetzung  Im  Ruck- 
stande sich  zu  zeigen  anfing. 

Der  so  erhaltene  bräunlich  -  gelbe  ölartige  Körper  hat  im 
höchsten  Grade  den  elgenthümllchen^  höchst  unangenehmen  Ge- 
ruch, mit  welchem  man  fortwährend  bei  diesen  Untersuchun- 
gen zu  kämpfen  hat,  weil  jenes  Oel  In  grösserer  oder  gerin* 
gerer  Menge  die  Bildung  der  meisten  übrigen  hierher  gehörigen 
Stoffe  begleitet.  Der  Verfasser  hat  diesem  Körper  den  Namen 
Eiaihin  gegeben. 

Das  Elathin  ist  leichter  als  Wasser  und  anlöslich  In  dem- 
selben; es  kann  nicht  auf  die  gewöhnliche  Art  destillirt  wer- 
den, ohne  eine  theilwelse  22ersetzuDg  zu  erleiden;  es  verbrennt 
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mtt  Btark  rinnl^r  FhUDine  mit  dem  Geroche  nach  schi^eriiger 
Saare,  aber  ist  nicht  leicht  entzündbar;  durch  Zasammensohöt- 
teln  und  Hinstellen  mit  einer  starken  wässerigen  Aoflösang  von 
Kuli  bildet  es  eine  Plössigkeit,  die  ziemlich  reich  ist  «n  Schwe- 
felkalium;  mit  einer  alkoholisohen  Kaliaaflösang  bildet  es  sä- 
erst  eine  klare  Aaflösang,  aber  diese  setzt  spliter  einen  Mreis« 
sen  salasartlgen  Körper  ab^  welcher  Schwefelkaliom  za  sein 
scheint. 

Versache  mit  dem  arsprönglichen  Prodncte  nach  verschle'- 
deoeo  anderen  Richtungen  hin,  als  die  hier  besprochenen^  ba- 
bea  dem  Verfasser  nooh  mehrere  andere^  wie  es  scheint^  neiM 
Substanzen  geliefert  and  anter  diesen  einen  schwefSelhaltigen, 
indifferenten,  in  Wasser  anaaflöslichen  Körper  von  indlgoblaaer 
Farbe ;  aber  ^es  Ist  ihm  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen, 
alle  die  Umstände  festzuhalten  und  zu  bestimmen,  welche  za 
seiner  Dlldung  erforderlich  sind. 

.  Dass  der  Verfasser  nicht  glaubt,  durch  die  bisher  von  ihm 
angewandten  Metlioden  alle  die  oben  genannten  Substanzen  ia 
vollkommen  reinem  Zustande  erhalten  zu  haben,  ist  bereits  hin- 
länglich an  mehreren  Stellen  angedeutet  worden;  namentlich 
gilt  diess  vom  Akcetbon,  welches  er  auf  keine  Art  im  Stand« 
gewesen  ist,  von  einer  Quantität  eines  fiilchtlgen,  aber,  be- 
sonders bei  der  Erlützung,  äusserst  leicht  zersetzbaren  Kör- 
pers zu  befreien.    ' 

Auch  glaubt  der  Verfasser  bemerken  zu  mössen,  dass  er 
so  sehr,  wie  nur  irgend  Einer,  der  Meinung  huldige,  dass  sol- 
che Prodncte  nur  ihre  eigentliche  Bedeutung  erhalten  können 
durch  die  Kenntniss  ihrer  stöchiometrischen  Beschaffenheit  und 
der  Art  und  Welse,  auf  welche  sie,  übereinstimmend  mit  ihrer 
Zusammensetzung,  aus  einander  gegenseitig  sich  bilden  and 
entwickeln;  aber,  wenn  audh  hierher  gehörige  Untersuchungen 
entweder  bestätigen  werden,  was  die  Eigenschaften  der  he- 
scbriebenen  Substanzen  auszudeuten  scheinen,  dass  dieselben  von 
einer  selfostständigen  und  eigenthümlichen  Natur  sind^  oder  auch 
dahin  führen  sollten^  sie  im  Wesentlichen  als  gleichartig  mit 
schon  bekannten  Stoffen  anzusehen,  —  so  wird  doch  das  hier 
über  die  Umstände,  ont^t  welchen  läle  sich  bilden»,  Gesagte  noch 
seinen  Werth  behalten. 

Dass  der  Verfasser  schon  jetzt   etwas  von  dieser  onvoll- 
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endeten  Untersuchang  miUheilte^  geschah  ^  wie  schon  bemerkt, 
gan^  besonders  in  der  Hoffnang,  möglicherweise  Mitarbeiter  für 
dieselbe  zu  gewinnen. 

Was  das  Ahcethin  noch  insbesondere  betrifft,  so  erinnern  et» 
nige  seiner  Bigenschaften  an  einen  von  Gay-Lassao  aus  Schwe- 
felwasserstoff und  Cyan  dargestellten  upd  später  von-  Völcker 
untersnchten  Stoff;  aber  das  Akcethin  ist  doch  von  diesem  sehr 
verschieden^  allein  schon  dadurch,  dass  es  durchaus  nioht  za 
den  leicht  sich  zersetzenden  Körpern  gehdrt. 

Der  Verfasser  betrachtet  diesen  Stoffe  als  den  merkwördigr* 
sten  der  hier  beschriebenen  Producte,  uad  da  er  mit  gutem 
Grunde  glaubt,  annehmen  zu  können,  dass  er.  denselben  in  ei«* 
nem  solchen  Zustande  erbalten  habe,  dass  es  der  Mähe  werth. 
sein  wurde,  ihn  einer  grundlichen  stöchiometrischen  Untersu** 
ohuog  zu  unterwerfen,  so  beklagt  er  es  um  so  mehr^  ihn  ffir 
diesen  Zweck  noch  nicht  in  der  nöthigen  Meng^  dargestellt 
zu  haben. 

Was  die  hier  gebr^iucbten  Namen  der  beschriebenen  Sub- 
stanzen betrifft,  so  wünscht  der  Verfasser^  dass  man  sie  zum 
Theil  nur  als  LaboratoriomsnameQ  betrachten  möge,  oder  ala 
solche  Benennungen,  welche  er  wfihrend  der  Untersuchung, 
zweckmässig  gefunden  hat.  Indessen  glaubt  er  doch,  dass  es^, 
obgleich  er  natürlicher  Weise  die  Wichtigkeit  der  rationellen 
Namen  in  der  Chemie  anerkennt,  in  manchen  Fällen  nützlich 
sein  könne,  auch  Namen  zu  haben,  welche  nnabbäng^  sind 
von  irgend  einer  Ansicht  über  die  Art  der  Zusammensetzung 
des  bezeichneten  Stoffes. 

lieber  das  Verhalten  des  Ammoniaks  und  Schwefels  in 
Alkohol  oder  in  Aether  hatte  der  Verfasser  bisher  nur  sehr, 
wenige  Beobachtungen,  gemacht;  er  beschränkte  sich  deshalb 
auf  die  Mittheilung,  dass  in  d«r  alkoholischen  Auflösung  Bin- 
Wirkungen  stattfinden,  welche  zu  einer  fortgesetzten  ausführli- 
chen Untersuchung  einladen,  wo  hingegen  diess  nicht  mit  der 
ätherischen  Auflösung  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Wie  bekannt  ist,  hat  del*  Verfasser  schon  vor  vielen  Jah- 
ren das  Verhalten  untersucht  zwischen  Schwefelkohlenstoff  und 
Ammoniak  in  einer  alkoholischen  Auflösung  und  dabei  gezeigt, 
dass  dieses  Verhalten  sehr  verschieden  ist  von  dem,  welches 
zwischen  dem  Kalihydrat  und  einer  Auflösung  von  Schwefel 
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koh1ensto£f  in  Alkohol  statlfindet,  weil  ipan  durch  diese  Sub- 
stanzen des  Verfassers  xanthogensaures  Kali  (KO  +  CgHjio 
S4O,  oder  KO^CSji  +  C^HioO  +  CSjj)  erhält,  In  welchem  ein 
Theil  der  Blemente  des  Alkohols  sich  befindet;  —  dagegen 
erhält  man  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und  Schwefelkoh- 
lenstoff in  Alkohol  als  Hauptproduct  des  Verfassers  Schwefel-- 
Cyanwasserstoff"  Schwefelammonium  C^mmonium^  Sulfocyan^ 
hydrat:  NjHgS  +  CyjjSaHjj),  welches  sich  allein  mittelst  ei- 
ner Wechselwirkung  der  Bestandtheile  des  Ammoniaks  und  des 
Schwefelkohlenstoffes  bildet. 

Der  Verfasser  hat  ferner  in  jener  altern  Untersuchung 
Einiges  angeführt  über  einen  farblosen  krystallinischen  Kör- 
per,  welchen  er  erhielt  beim  Zusatz  eines  Eisenoxydsalzes  mit 
Ueberschuss  an  Säure  zu  einer  Auflösung  des  Schwefelcyan- 
wasserstoff- Schwefelammoniums.  Später  hat  er  gefunden,  dass 
derselbe  Stoff  noch  besser  mit  Hülfe  des  Cblorwassers  darge- 
stellt werden  kann.  Dieser  weisse  krystallinische  Körper,  ge- 
bildet durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  jenes  Salz,  machte, 
wie  bemerkt  wurde,  den  zweiten  Theil  des  vom  Verfasser  ge- 
haltenen Vortrages  aus.  Aber  da  er  beabsichtigte,  bald  an  ei- 
ner andern  Stelle  ausführlich  über  diesen  Stoff  und  gewisse  an- 
dere, damit  nahe  verwandte  Substanzen  zu  sprechen,  so  be- 
schränkte er  sich  beinahe  darauf,  hier  nur  die  elementare  Zn- 
sammensetzung desselben  anzuführen,  welche  nach  den  Versu- 
chen, die  er  angestellt  hatte,  =C2N2U4S4  ist  ^). 


"^"y  In  einer  brieflichen  Mittheilung  fügt  der  Hr.  Vf.  biuza,  dass 
dieser  weisse  Körper,  den  er  Hydranzothin  nennt,  durch  Chlor  neben 
Chlorammonium  und  Schwefelc^'an-Ammonium  gebildet  wird,  so  dass 
aus  2  At.  Ammonium  -  Snlfocyanhydrat  BBNsH2oC4Sg  mit  Chlor  ge- 
bildet worden  sind:  NaIl8Cl2+N2H8,  C2N2g2+CaS4N2H4. 

Md. 
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Untersuchung  über  die  Producte  der  trocke- 
nen Destillation    des    Tabaks    und  über  die 
chemische  Beschaffenheit  des  Tabaks-- 
rauches. 

Von 
Dr.  W.  C.  ZBISEy 

Prof.  d.  Chem.  an  d.  Univers,  za  Kopenhagen. 

Der  Tabak  verdient  wegen  seiner  aasgebreileten  Anwen« 
dang^  mehr  als  viele  andere  Pflanzenkörper,  eine  gröndlicbe 
chemische  Untersachang.  Wir  besitzen  freilich  theils  einige, 
die  chemischen  Bestandthelle  der  Blatter  im  Allgemeinen  be- 
treffende Bemerkungen  (von  Vaaqaelin  und  spater  von  Pos^ 
seit  and  Reimann),  theils  und  besonders  verschiedene  Un- 
tersuchungen mehrerer  Chemiker  über  die  in  denselben  vor- 
kommende eigenthümliche  Basis,  das  Nicotin;  aber  die  ersteren, 
über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Blfitter  im  Allgemeinen^ 
sind  nur  von  geringer  Bedeutung. 

lieber  die  Producte  der  trocknen  Destillation  def  Tabaks- 
blätter hat  man  eine  Untersuchung  von  Unverdorben  C^og-- 
gend.  Ann.  der  Ph.  u.  Ch.  VIIL  889),  deren  Resultate  je- 
doch, wie  sich  im  Folgenden  zeigen  wird,  sehr  unvollstän- 
dig sind. 

Die  Benutzung  von  Brunner's  Aspirator  bei  mehreren 
Arbeiten  brachte  mich  auf  die  Idee,  denselben  als  einen  Ta- 
baksraucher anzuwenden^  so  dass  der  Rauch  fQr  eine  nähere 
Untersuchung  gesammelt  werden  konnte. 

Ich  habe  dieses  ansgeföhrt^  indem  ich  ganz  einfach  Glas- 
röhren, die  mit  einem  Pfeifenkopfe,  worin  angezfindeter  Tabak 
sich  befand,  in  Verbindung  gesetzt  waren,  in  den  Aspirator 
hiaeinleitete,  jedoch  auf  die  Art,  dass  tat  einige  Versuche  der 
Rauch  durch  eine  Kaliauflösung,  för  andere  durch  verdünnte 
Bchwefelsäure,  und  wieder  ftir  andere  durch  ein  langes,  ziem- 
lich geräumiges,  mit  Glassplittern  gefülltes  und  beständig  gut 
abgekühltes  Glasrohr  geleitet  wurde«  Auf  diese  Art  kann  man 
leiehC  das,  was  vom  Rauche  sich  verdichten  lässt,  ansammeln, 
wenn  man  denselben  nicbl  von  einer  Flüssigkeit  will  eiusaugen 
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lassen«     Das  Verdichtete  setzt  sich   in  Menge  als  eine  braane 
theerartige  Masse  aaf  und  zwischen  den  Glasscherben  ab. 

Obgleich  ich  auf  diese  Art  die  Producte  in  hinlänglicher 
Menge  erhalten  habe,  welche  beim  gewöhnlichen  Tabakraa- 
cfaen  sich  erzeugen^  so  sieht  man  doch  leicht  ein>  däss  man 
die  Producte^  welche  bei  einer  trockneir  Destilliktion  entstehen, 
in  noch  grösserer  Menge  sich  verschaffen  kann.  Mit  Rück- 
sicht darauf,  dass  diese  letzteren  im  Wesentlichen  mit  den  Pro- 
ducten  des  gewöhnlichen  Rauchens  einerlei  sein  müssen,  weil 
bei  diesem  dör  verbrennende  Tabak  beständig  eine  Zersetzung 
elaea  andern  Thelles  Tabak  bewirken  nmss^  habe  ich  ebeafalls 
und.  gans  besonders  über  die  Producte  der  trocknen  Destilla- 
tion des  Tabaks  Untersuehungen  angestellt* 

Um  diese  Idcht  in  bedeutender  Menge  zu:  erhalten,  habe, 
leb  jede»  Mal  mehrere  Pfund  Tabak  in  den  bekannieD  eiseroen 
Quecksilberflasehen  der  Destillation  unterworfeny  bei  welciier  die 
Verdichtung  der  fldohtigen  Predoete  mit  Hüllie  eine»  guten  > 
Kühlapparates  bewerkstelligt  wurde;  deeh  verbaikl  ich  mit  der 
tubulirten  Vorlage  noch  ein  Glasrohr,  welches  Glasseheri^en 
enthielt  und  worin,  trotz  der  sehrt  sorgi^ltigett  Abkühlung,  eine 
nicht  unbed^tende  Menge  jener  theerartigen  Masse  sichl  an- 
sammelte. 

Bei  der   trocknen  *  Deatillalien  erhält   man,    wenn   man  die 
Hitze  allmählig  bis  zum   Glühen  des  Residiuims  steigen  lässig 
ausser  einer  grossen  Menge  der  gewöhnlichen  eigentlichen  Gas* 
arten,  ein  Deatillaty  weiches  aus  einer  röthlieh^^braunen   wässe- 
rigen Flüssigkeit    und  aus  einer  schwarTibraunen  theerartigen. 
oder   vielleieht    besser   fettartigen    Masse:  besteht.      Unterwirft 
man   die  letztere,    nachdem  man  sie   durch  Filtriren   von  der 
wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  hat^    einer  Destillation,    indem 
man  ^n  wenig  Wasser  hinzusetzt,    so  ^igt  sieh  in  der  Vor«* 
läge  in  nicht  unbedeutender  Menge  eki  beUgelbe«>  auf  den  aiu- 
glelch  mit  übergehenden  Wasser  ach  wlmnendes^  stark  und  ei-^. 
genthSmUeh  riechendes  OeK    Dae  mit  überdestiffirte  Wasser  isl. 
reich  an  Ammoniak ,    welehes  mU.  Koblekisänre  und  einer  an« 
dern  Säui^  verbnadeu)  ist; 

Unter wtrCt  maia  darauf  das.  ReeklonnL  dloaer  DesttiialiMi. 
auf«  Nene  einer  Destiäi^nniitJZuaito  von  verdünnter  8ebm« 
t^bäm^^    60:  erhält  man.  etwMi  vm  einem,  andern  dunkelbsa»^ 
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nen  Oele,  welches  gleichfalls  leichter  ist  als  Wasser^  aber  ei- 
iieH  ganz  andern  und  weit  unangenehmeren  Geruch  besitzt^ 
und  das  jetzt  mit  übergehende  Wasser  Ist  sauer. 

Das  Residuum  ist  jetzt  eine  schwarze^  spröde,  harzShnliche 
Masse^  welche^  im  feiageriebenen  Zustande  mit  heissem  Wasser 
behmndek,  so  lange  dasselbe  noch  sauer  wird  und  eine  bräun- 
liehe Farbe  annimmt ,  und  darauf  wieder  getrocknet,  bei  fie- 
Imadlung  mit  Alkohol  eine  stark  gefärbte  dunkelbraune  Auflö-> 
aung  giebt^  aber  zugleich  eine  grosse  Menge  von  dnem  schwarz« 
braunen,  in  Alkohol  unauflöslichen  Körper  hinterlässt.  —  Das 
▼em  Alkohol .  Aufgelöste  scheidet  sich  bei  der  Verflüchtigung 
des  Alkohols  als  eine  braune  Masse  aus,  welche  nicht  durch 
eine  W&rme,  die  man  bis  zum  Deginn  einer  deutlichen  Zer- 
setzung steigen  lasst,  in  einen  spröden  Zustand  versetzt  wer- 
den kann,  sondern  best&ndig  pechähnlich  bleibt  und  wahrschein-  , 
lieh  eine  Verbindai^  ist  von  einem  harzähnlichen  mit  einem 
sehr  schwerflöchtigen  ölarligen  Körper,  welcher  letztere  viel- 
leicht die  Ursaehe  ist,  dass  der  erstere  sich  in  Alkohol  nicht 
auflöst. 

Aus  dem  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  getrockneten 
Rückstände  zieht  Aceton  viel  aus  und  liefert  gleichfalls  eine 
dunkelbraune  Auflösung,  welche  jedoch  beim  Eindampfen  eine 
in  Aceton  schwerlösliche  Substanz  ausscheidet,  die  anfangs 
braon  ist,  aber  nach  wiederholter  Auflösung  in  kleinen  Mengen 
•heissen  Acetons  während  des  Abkdhlens  mit  grauer  Farbe  und 
fettartiger  Beschaffenheit  sich  ausscheidet.  Denselben  Stoff  er- 
hält man  noch  leiobter,  wenn  man  jenen  Ruckstand  mit  Ace- 
ton kocht  und  die  heiss  filtrirte  Auflösung  abkühlen  lässt.  Er 
verhält  sich  im  gut  gereinigten  Zustande,  wie  man  ihn  am  leich- 
testen erh&ll,  wenn  man  ihn  zuletzt  in  heissem  Aether  auflöst 
und  die  Auflösung  wieder  kalt  werden  lässt^  ganz  wie  Paraf- 
fin. —  Die  braune  Substanz,  welche  den  grössten  Theil  aus^ 
macht,  ist  wahrscheinlich  eine  Mischung  von  mehr  oder  weni- 
jger  verschiedenen,  aber  dooh  nahe  verwandten  harzähnlichen 
Körpern. 

Ein  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  dieses  harzähnliche,  mit 
Aceton  behandelte  und  darauf  durch  Wärme  getrocknete  Resi- 
duum gegen    concentrirte  Salpetersäure   wegen   der  ausseror- 
^teatllcben  Gewalt^  mit  welcher  die  letztere  auf  dasselbe  ein- 
Joarn.  f.  prskt.  Cbemie.  XXIX.  6.  g5 
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wirkt.  Nfimlich  kurze  Zeit,  nachdem  man  ein  wenig  von  der- 
selben hinzugesetzt  hat^  tritt  eine  besonders  lebhafte  Verbren- 
nung fiberall  in  der  ganzen  Masse  ein.  Die  Substanz  enthält 
Kohlenslolf,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff;  da  dieselbe 
jedoch  gewiss  ein  gemischter  Körper  ist,  so  habe  ich' nicht  die  Zeit 
daran  wenden  wollen,  ihn  quantitativ  zu  analysiren.  —  Merk- 
würdig ist  ed  übrigens,  dass  weder  braunes  Bleioxyd,  noch 
auch  die  Chromsaure  einigermaassen  stark  darauf  einwirken. 
Nach  der  Verbrennung  mit  Salpetersaure  bleibt  eine  graubraune 
zähe  Masse  zurück. 

Der  wässerige  Theil  des  ursprünglichen  Destillates  vom 
Tabak,  welcher  nach  dem  Flltrlren  ziemlich  klar  ist  und  eine 
röthlich- braune  Farbe  besitzt,  giebt  bei  seiner  Destillation  nur 
eine  geringe  Menge  eines  Gels ,  welches  dieselben  Eigenschaf- 
ten hat  wie  das  zuerst  erwähnte.  Setzt  man  die  Destillation 
törtj  nachdem  man  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  hinzugefügt 
hat,  so  erhält  mau  nur  allein  ein  wässeriges,  stark  saures  De- 
gtlll&t  Diese  Flüssigkeit  ist,  wie  ich  gefunden  habe,  —  merk- 
würdig genüg  —  im  Wesentlichen  eine  Auflösung  von  But^^ 
(er  säure*  '^.i^ 

Der  Geruch,  welcher  bekanntlich  dieser  Säure  so  eigen- 
thümlich  ist,  verräth  dieselbe  hier  nicht  sogleich^  weil  er  zu 
sehr  in  der  verdünnten  Auflösung  von  dem  Gerüche  einer  Spur 
des  mit  eingemengten  Oels  verdrängt  wird  ^  und  nur  bei  einer 
nähern  Untersuchung  zeigte  sich  dieser  charakteristische  Ge- 
ruch auch  hier. 

Als  ich  nämlich  jenes  Destillat  mit  kaustischem  Kali  sät- 
tigte und  die  Auflösung  eindampfte,  löste  sich  pei  Behandlung 
der  eingetrockneten  Masse  mit  Alkohol  der  grösste  Theil  der- 
selben wieder  auf  ^  und  jetzt,  nachdem  ich  diese  Auflösung  wie- 
derum zur  Trockenheit  abgedampft  hatte,  erhielt  ich  ein  Salz, 
welches,  mit  Phosphorsäure  behandelt,  deutlich  den  Geruch  nach 
Buttersäure  zeigte.  Bei  der  Erhitzung,  nach  Zusatz  dieser 
Säure^  schied  sich  die  Buttersäure  in  ihrer  ölartigen  Beschaf- 
fenheit aus  und  bei  der  Destillation  des  Salzes  mit  Phosphor- 
säure ging  die  Buttersäure  theils  ölartig,  theils  als  eine  wäs- 
serige gesättigte  Auflösung  über. 

Ich  neutralisirte  jetzt  das  letztere  Destillat,  so  wie  auch 
eine^  andere  Portion,  welche  aus  dem  ursprünglichen^  durcli  De-  tf. 
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süllatlon  des  rohen  wässerigen  Productes  erhaltenen  Destillat 
aasgeschieden  war,  mit  Baryterde.  Durch  hinreichendes  Ein- 
dampfen erhielt  ich  aus  beiden  Portionen  ein  krystallisirtes  Salz, 
welches  auf  alle  Art  sich  wie  buttersaure  Baryterde  verhielt, 
namentlich  röcksichtlich  der  diesem  Salze  durchaus  eigenthüm- 
liehen  Bewegung  aof  der  Oberfläche  des  Wassers,  während 
es  sich  darin  auflöst. 

Die  wässerige  alkalische  Flässigkeit^  welche  mit  dem  in 
bedentender  Menge  bei  ^er  Destillation  der  fettartigen  Substanz 
sich  bildenden  Oele  übergeht  und  ebenfalls  mit  der  weit  ge- 
ringern Menge  Oel  bei  der  Destillation  des  rohen  wässerigen 
Productes,  enthält,  ausser  kohlensaurem,  auch  buttersaures  Am- 
moniak; auch  enthält,  wie  man  leicht  voraussehen  wird,  die 
wässerige  Flüssigkeit,  welche  man  bei  der  fortgesetzten  De- 
stillation des  Residuums  von  der  fettartigen  Masse  mit  Schwe- 
felsäure gewinnt,   ebenfalls  Buttersäure. 

So  weit  mir  bekannt  Ist,  haben  wer  in  den  angeführten 
Thatsachen  den  ersten  eigentlichen  Beweis  für  die  Bildung  der 
Bottersänre  bei  der  Zersetzung  der  Körper  durch  die  Wärme. 
Vielleicht  wird  man  später  dieselbe  auch  bei  anderen  Körpern 
unter   den  Producten  ihrer  trocknen  Destillation  auffinden. 

Ich  muss  zunächst  von  einer  Beaction  bei  der  Buttersäure 
sprechen,  welche  weder  von  Ohevreul,  noch  von  anderen 
Chemikern  deutlich  beschrieben  ist,  einer  Beaction,  welche  an- 
fangs mich  beinahe  zu  unrichtigen  Annahmen  verleitet  hätte; 
die  buttersauren  Salze  geben  nämlich,  bei  Anwendung  einer 
nicht  sehr  verdünnten  Auflösung*^  mit  Kupferchlorid  einen  grü- 
nen Niederschlag. 

Da  dieses  Verhalten  sich  bei  den  Salzen  der  auf  die  an- 
geführte Art  erhaltenen  Säure  zeigte^  so  untersuchte  Ich  auch 
die  Salze  der  Buttersäure,  welche  ich  nach  der  wohlbekannten 
gewöhnlichen  Methode  dargestellt  hatte ;  es  zeigte  sich  bei  den- 
selben durchaus  dasselbe   Verhalten. 

Ebendasselbe  gilt  auch  von  dem  Verhalten  gegen  basisch- 
essigsaures Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd,  mit  wel- 
chen die  Salze  isowohl  der  aus  dem  Tabak,  wie  auch  der  aus 
der  Butter  dargestellten  Säure  einen  starken  weissen  Nieder« 
schlag  hervorbringen. 

Nur  ist  bei  dem  Silbeiniederschlage  zu  bemerken  ^    dass 
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derselbe  bei  den  Salzen  der  aus  dem  Tabak  bereiteten  Säare^ 
wenn  er  in  der  Flüssigkeit  erhitzt  wird,  sich  schwärzt,  jedoch 
bei  Portionen  von  verschiedenen  Präparaten  ungleich  stark. 
Vielleicht  hat  diess  seinen  Grund  in  der  Gegenwart  einer  Spur 
von  Ameisensäure  oder  eines  andern  Stoffes  in  abwechselnder 
Menge,  aber  ich  fand  ganz  dasselbe  Verbalten  auch  bei  einer 
Buttersäure,  welche  aus  Butter  durch  Zersetzung  der  Butter- 
seife mittelst  Schwefelsäure  bereitet  worden  war.  Auch  mit 
dem  Salpetersäuren  Quecksilberoxydul  geben  die  Salze  sowohl 
der  Säure  aus  dem  Tabak,  wie  auch  derjenigen  aus  der  But- 
ter einen  starken  weissen  Niederschlag. 

Die  bei  der  trocknen  Destillation  sich  bildenden  Oele,  die 
sogenannten  Brandöle,  sind  im  Allgemeinen  nur  noch  oberfläcfa. 
tich  bekannt,  denn  nur  von  sehr  wenigen  derselben  kennt  man 
die  quantitative  elementare  Zusammensetzung.  Unverdorben 
hat  das  Brandöl  des  Tabaks  nicht  in  einigermaassen  reinem  Zu- 
stande erhalten,  und  unter  allen  den  von  ihm  beschriebenen 
Producten  der  trocknen  Destillation  des  Tabaks  habe  Ich  das 
von  mir  dargestellte  Oel  im  gereinigten  Zustande  nicht  wieder 
erkennen  können. 

Das  bei  der  Destillation  der  fettähnlichen  Masse  mit  Was- 
ser erhaltene  Oel  habe  ich  gereinigt,  zuerst  dadurch^  dass  ich 
dasselbe  mit  Wasser  mehrere  Male  zusammen  schüttelte  und  es 
sodann  zur  völligen  Abscheidung  des  Wassers  über  Cblorcal- 
cium  stehen  liess,  und  ferner  auch  nach  dem  Filtrlren  durch 
zweimalige  Rectification  desselben.  Bei  der  Rectification  blieb 
stets  ein  wenig  von  einer  braunen  theerartigen  Substanz  zu- 
rück^ doch  bei  der  zweiten  Rectification  nur  eine  sehr  geringe 
Menge;  aber  es  gehört  doch  zu  denjenigen  Oelen,  welche  sich 
Dicht  vollkommen  unverändert  destilliren  lassen.  Zur  Untersu- 
chung nahm  ich  die  bei  der  Rectification  zuerst  übergegangene 
Hälfte. 

Gleich  nach  der  Desiillation  besass  dasselbe  eine  sehr  hell 
gelbliche  Farbe^  und  es  scheint  eigentlich  farblos  überzudestil- 
liren;  aber  beim  Hinsteben,  selbst  in  gut  zugepfropften  Fla- 
schen, nimmt  es,  jedoch  wahrscheinlich  durch  Hinzukommen  von 
etwas  Luft,  eine  bräunliche  und  nach  einigen  Wochen  sogar 
eine  braune  Farbe  an.  Es  bleibt  dabei  vollkommen  durchsich- 
tig.    Sein  specif.  Gewicht  ist  =0,870^  sein  Kochpunct  unge- 
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fahr  bei  idS°.  Es  entzündet  sich  ziemlich  leicht  and  ver- 
brennt mit  stark  leuchtender^  aber  dabei  auch  stark  russiger 
Flamme*  Wasser  löst  so  gut  wie  nichts  von  dem  Oele  auf; 
von  Alkohol  und  Aether  wird  es  in  jedem  Verhältnisse  aufge- 
nommen. Gegen  die  Reagenzfarben  verhalt  es  sich  vollkom- 
men indifferent.  Jod  löst  es  ruhig  mit  brauner  Farbe  auf. 
Trocknes  Salzsäoregas  absorbirt  es,  aber  nicht  in  grosser 
Menge;  es  wird  dabei  etwas  dickflüssig  und  nimmt  eine  leb- 
hafte braunlich  -  rothe  Farbe  an ;  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  die  ursprüngliche  hellgelbe  Farbe  wieder  hergestellt. 

Eine  Elementaranalyse  dieses  Oels  hat  gezeigt^  dass  das- 
selbe auf  die  angeführte  Welse  in  ziemlich  reinem  Zustande 
sich  darstellen  lässt^  was  bei  dieser  Art  von  Körpern  nicht 
häufig  ist^  da  sie  so  oft  Verbindungen  nahe  verwandter  StofTe 
siod^  die  nur  schwierig  gelrennt  erhalten  werden  können. 

Da  dieses  Oel  auf  der  einen  Seite  nicht  zu  den  sehr  flüch- 
tigen Substanzen  gehört  und  daher  recht  gut  auf  die  gewöhn- 
liche Art  ohne  merklichen  Verlust  abgewogen  werden  kann^ 
und  auf  der  andern  Seite  in  erhöhter  Temperatur  nicht  voll- 
kommen unverändert  sich  verflüchtigt  und  deshalb  bei  der  Ana- 
lyse nicht  gut  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  einer  kleinen 
Glaskugel  behandelt  werden  kann^  weil  diese  inwendig  mit  ei- 
ner unverbrannten  harzigen  Haut  überzogen  bleiben  würde^  — 
so  wählte  Ich  bei  der  Analyse  folgendes  Verfahren:  Ich  be- 
stimmte das  Gewicht  einer  kleinen  Menge  des  Oels  in  einer 
Flasche^  worin  ein  sehr  spitz  ausgezogener  Trichter  sich  be- 
fand, tröpfehe  darauf  das  Oel  aus  der  Flasche  in  die  mit  einer 
Mischung  von  geglühtem  Kupferoxyd  und  chromsaurem  Blei- 
oxyd ungefähr  zur  Hälfte  gefüllte  Verbrennungsröhre  und  wog 
endlich  wiederum  die  Flasche  mit  dem  Trichter^  auf  welche 
Art  ich  also  mit  vollkommener  Genauigkeit  eine  ganze  be- 
stimmte Menge  Oel  zur  Verbrennung  mir  verschaffte.  Die  da** 
rauf  mit  ausgeglühtem  Oxyd  angefüllte  Röhre  wurde  nun  auf 
die  gewöhnliche  Art  mit  den  Apparaten  zum  Ansammeln  des 
Wassers  und  der  Kohlensäure  verbunden  und  darauf  die  Ver- 
brennung wie  gewöhnlich  ausgeführt. 

0,094  Gr.  Oel  gaben  ±^662  Gr.  Kohlensäure  und 
0,6426  Gr.  Wasser;  dieses  giebt  für  100  Theile  Oel  71,965 
Th.  Kohlenstoff  und  12,019  Tb.  Wasserstoff  und  folglich  16,738 
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Tb.  SauerstolL    Bei  einer   andern  Verlirenttiing  mit  0,396.  Gr. 
Oel  erhielt  icb  biermit  übereinstimmende  Resultate. 

Berechnet  man  jetzt  das  Verhaltniss  der  Atomenzahl    für 
diese  einzelnen  Elemente,  so  erhält  man  es  sehr  nahe  in  folgen- 
den Zahlen:  II  Atome  Kohlenstoff ,   22  At.  Wasserstoff,  3  At. 
Sauerstoff;  und  wenn  also  die  Zusammensetzung  dieses  Brand- 
dls  folgendermaassen  angenommen  wird: 
±i  C     =     826,000 
22  H    =     137,256 
2  0     =     200,000 
1162, 
80  giebt  die  Berechnung  für  100  Theile  desselben: 
C      =    71,000 
e     =     11,791 
0     s=    17,209 
100,000, 
was,    wie  man   sieht,   sehr  gut   mit  den   durch   die  Analyse 
gefundenen  Zahlen  übereinstimmt. 

Wir  haben  also  in  diesem  Oele  das  so  hSullg  vorkommende 
Verhaltniss  zwischen  der  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  der  Was- 
^  serstoffatome ,    nSmIich   1  zu   2^   ebendasselbe    wie  in  dem  öl- 
bildenden Gase,  oder  dem  Elayl,   aber  dieses  zusammengesetzte 
Badical  ist  hier  mit  11  mulliplicirt. 

Jedoch  muss  ich  bemerken,  dass  die  Resultate  etwas  we- 
niger genau  sind,  als  sie  zu  sein  scheinen;  denn  jenes  Ocl  ist 
nicht  frei  von  einem  stickstoffhaltigen  Körper.  Die  Menge  an 
Stickstoff,  welche  ich  durch  einen  besondern  Versuch  fand^ 
betrug  ungefähr  3  p.  C. 

Ausser  den  schon  oben  angeführten  Versuchen  hinsichtlicb 
des  Verhaltens  dieser  Substanz  zu  anderen  Stoffen  habe  ich 
noch  folgende  angestellt. 

Natrium,  zu  dem  Tabak -Brandöl  gesetzt,  scheint  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  darauf  einzuwirken;  Kalium  da- 
gegen wirkt  sogleich^  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam.  Wird  es  dagegen  erwfirmt,  so  wirken  beide  Me- 
talle ziemlich  lebhaft  ein.  Das  Oel  wird  dadurch  zu  einer 
brannrothen  dickflüssigen  Masse  verändert,  welche  bei  der  De- 
stillation ein  eben  nicht  leicht  flüchtiges    hellgelbes  Oel  giebt^ 


Digitized  by 


Google 


trocknen  Destillation  des  Tabaks  etc.         391 

welches  einen  aromatischen^  starken,  eben  nicht  unangenehmen 
Gerach  besitzt;  es  bleibt  als  Böckstand  eine  pechartige  Masse. 

Am  merkwürdigsten  ist  sein  Verhalten  zam  Kalibydrat. 
Hält  man  es  nämlich  mit  Kalihydrat  nach  Zasatz  von  weniger 
Wasser,  als  za  dessen  völliger  Auflösung  hinreichend  ist,  5  bis 
6  Standen  im  Köchen  in  einem  langhalsigen  Kolben,  mit  welchem 
eine  mit  einer  Kugel  versebene  Deslillationsröhre  verbunden^ 
deren  Kuge^  mit  Eis  umgeben  ist,  so  erhält  man  zuletzt  ein 
gelbes  OeJ^  welches  eben  so  wie  das  zum  Versuche  angewandte 
Oel  leichter  ist  als  Wasser,  aber  einen  ganz  andern,  weit  we-> 
oiger  unangenehmen  Geruch  besitzt.  Dieses  ist  noch  weniger 
fi&chlig  als  das  urspröngliche  Brandöl,  .  denn  sein  Kochpunct 
liegt  bei  2S0^  Kalium  erhält  sich  darin,  selbst  geschmolzen, 
vollkommen  glänzend. 

Verdünnt  man  darauf  den  alkalisehen  Rückstand,  entfernt 
durch  Filtriren  den  ausgeschiedenen  kohligen  Stoff,  neutralisirt 
die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  dampft  ab  und  behandelt  die 
eingetrocknete  Masse  mit  Alkohol,  treibt  darauf  den  Alkohol 
wieder  fort,  so  erhält  man  ein  Salz^  welches  in  jeder  Hinsicht 
sich  wie  bnttersaures  Kali  verhält.  Zum  Ueberflusse  habe  ich 
eine  Portion  Buttersäure  mit  Phosphorsäure  abgeschieden  und 
überdestillirt 

Hieraus  kann  man  nun  wohl  nicht  schliessen,  dass  jenes 
Brandöl  eine  Verbindung  ist  von  Buttersäuro  mit  einem  andern 
Körper,  denn  es  ist  sehr  möglich^  ja  sogar  wohl  wahrschein- 
lich, dass  Wasser  hier  zu  gleicher  Zeit  mit  einwirkt,  sondern 
das  Angeführte  lehrt  unzweifelhaft,  dass  es  eine  bestimmte 
Verbindung  von  diesem  Brandöl  und  der  Buttersäure  giebt. 

Bei  einer  ähnlichen  Behandlung  des  Gels  mit  Baryterde- 
bydrat  erhält  man  eine  weit  geringere  Menge  von  Buttersäure, 
und  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  erhält  man  durchaus 
keine  Spur  dieser  Säure,  ein  Umstand,  der  folglich  dafür 
spricht^  dass  Wasser  bei  der  Bildung  desselben '  mittelst  Kalihy- 
drat  mit   einwirkt. 

Bei  jener  Behandlung  mit  Kali  zeigt  sich  ein,  freilich  nicht 
besonders  starker  Geruch  nach  Ammoniak.  Eine  Untersuchung 
über  die  Zusammensetzung  des  durch  Behandlung  mit  Kali  er- 
haltenen Oels  gab  für  100  Theüe  desselben  79,896  Th.  Koh- 
ienstoff,    10,015   Th.   Wasserstoff  und    10,089  Tb.  Sauerstoff; 
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aX^r  otgleloli  duMelbe  durch  langete  Kocbea  mit  3  Portieoen 
Kali  dargestellt  worden  war,  so  kann  man  dennoch  daran  zwei» 
feln^  ob  dieSabstanz  biolänglich  rein  war,  and  Ich  lege  daher 
kein  gr^^sses  Gewicht  auf  jene  Resultate ;  die  gefundene  pro«* 
centische  BiementarzusamnMHisetzang  stimmt  einigernMuissen  mit 
21  At.  Kohlenstofr^  32  At.  Wasserstoff  und  2  At.  Sauerstoff. 

Das  dunkelbraune^  unangenehm  riechende  Oel,  welches 
bei  der  Destillation  des  pechartigen  Rückstandes  wH  verdämi« 
ter  Schwefelsäure  übergeht,  reagift  sauer ^  selbst  wenn  es  mit 
Wasser  abgewaschen  worden  ist.  Bei  der  Destillation  mit  Ka- 
lilauge bildete  sich  ein  gelblich- weisses ,  etwas  dickflüssiges^ 
ganz  anders  riechendes  Oel;  das  Residuiim  enthielt  keine  But- 
tersaure; übrigens  fand  ich  hierbei  weiter  nichts  Besonderes^ 
was  mir  Aufmerksamkeit  zu  verdienen  schien. 

Was  nun  die  Producte  betrifTt,  welche  man  beim  Tabak- 
niuchen  erhält,  so  will  ich  mich  hier  nur  bei  denjeiugen  auf- 
halten, welche  man  in  verdünnter  Schwefelsaure^  ferner  die 
man  in  massig  verdünnter  Kalilauge  auffangen  kano^  wemi  der 
Rauch  in  eine  von  diesen  Flüssigkeiten,  jede  für  sich,  geleitet 
wird,  und  endlich  noch  die  Substanzen  anführen^  welche  sich 
in  der  mit  Glasscherben  angefüllten,  gut  abgekühlten  Glasröhre 
absetzen. 

In  der  verdünnten  Schwefelsäure  scheidet  sich  b^n  Durch- 
strömen des  Tabaksranches  ein  gelbgraoer^  schlammiger  Kör- 
per aus^  welcher,  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausgewa- 
schen, an  der  Luft  sehr  schnell  eine  braunrothe  Farbe  an- 
nimmt. Nach  dem  Trocknen  ist  er  pulverförmig,  unlöslich 
nicht  allein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether^  sondern  selbst  in 
Kalilange  und  verdünnten  Säuren.  Er  hat  keinen  Geruch;  bis 
zu  einem  gewissen  Punct  erhitzt,  verkohlt  er  sich. 

Derselbe  Körper  kommt  in  dem  an  buttersaurem  Ammo- 
niak reichen  Wasser  vor,  welches  man  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Tabaks  erhält,  und  scheidet  sich  hier  beim  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  aus;  vielleicht  bildet  er,  ehe  er 
die  wahrscheinlich  oxydirende  Einwirkung  der  Luft  erlittcD 
hat^  eine  in  Wasser  auflösliche  Verbindung  mit  Ammoniak. 
Aber  immer  habe  ich  nur  sehr  geringe  Quantitäten  dieser  Sub- 
stanz erhalten  und  deswegen  dieselbe  nicht  einer  nähern  Un- 
tersuchung unterwerfen  können. 
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Die  Kafllaoge,  durch  die  man  den  Tabaksraach  in  hin- 
reichender Menge  hat  gehen  lassefi^  enthält  ausser  Brandöl^ 
Brand barz^  Ammoniak,  Kohlensäure  und  ein  wenig  Essigsäure, 
auch  noch,  und  zwar  in  bedeutender  Menge,  Buttersäure. 

Ich  habe  mich  hiervon  auf  folgende  Art  überzeugt  Ich 
neatralisirle  die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefelsäure  und  ver-^ 
dampfte  ungefähr  ein  Drittel  der  Fiüssigkeit,  wobei  sich  eine 
Portion  ein^  theemrtigen  Masse  «bschied.  Ich  entfernte  diese 
durch  Abfiltriren  und  trocknete  das  Filtrat  jetzt  vorisichtig  voll« 
ständig  ein.  leh  behandelte  darauf  die  eingetrocknete  Masse 
mU  Alkohol^  worin  ein  grosser  Theil  derselben  sich  auflöste; 
ich  vertrieb  nun  den  Alkohol  und  untersuchte  jetzt  die  übrig- 
hleibmide  Salzmasse.  Dieselbe  gab  mit  Schwefelsäure,  beson- 
ders bei  einiger  Erwärmung,  einen  starken  Geruch  nach  But- 
tersäure, jedoch  ein  wenig  vermischt  mit  dem  Gerüche  nach 
Essigsäure;  eine  verdünnte  wässerige  Auflösung  jener  Saiz- 
masse  verhielt  sich  gegen  basisch -essigsaures  Bleioxyd,  salpe- 
tersaures Silberoxyd,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  Knp- 
ferchlorid  ganz  auf  die  Art,  wie  oben  angeführt  worden  ist. 
Ich  zog  zur  fiinsangung  des  Tabaksrauches  die  Kalilauge  dem 
Barytwasser  vor,  weil  bei  Anwendung  des  letztern  die  Röhre 
häufig  durch  die  sich  ausscheidende  kohlensaure  Baryterde  ver- 
stopft wird. 

Es  ist  also  bewiesen^  dass  buttersaures  Ammoniak  ein 
Hauptbestandtheil  des  Tabaksrauches  ist,  obgleich  das  Brandöt 
in  gewisser  Hinsicht  vielleicht  der  wirksamste  in  demselben  ist. 

Dieses  Oel  erhält  man  bei  dem  eigentlichen  Rauchen  am 
bequemsten  dadurch,  dass  man  den  Rauch  durch  die  erwähnte^ 
mit  Glasscherben  angefüllte  und  während  der  Operation  gut 
abgekühlte  Röhre  strömen  lässt.  Es  bildet  sich  dann  zuletzt 
ein  dicker  Ueberzug  einer  theerartigen  braunen  Masse  mit  dem 
bekannten  Gerüche  des  sogenannten  Tabakssaftes.  Schüttet  man 
darauf  die  Scherben  in  eine  Flasche  mit  weiter  Oeffnung,  spült 
die  Röhre  mit  Aether  ans  und  giesst  diesen,  indem  man  noch 
mehr  Aether  Innzufügt,  in  die  Flasche,  so  erhält  man  nach  ei- 
niger 2^lt,  besonders  durch  wiederholtes  Umschütteln,  bald  eine 
stark  gefärbte  dunkelbraune  Auflösung.  Beim  Filtriren  dersel- 
ben bleibt,  wenn  nicht  zu  viel  Aether  zugesetzt  worden  ist,  ein 
braongrauer  Körper  auf  dem  Filter  zurück  ^    welcher  sich  zum 


Digitized  by 


Google 


394  Zeise^  Untersachang  ab.  die  Producte  der  etc. 

Tbeil  In  einer  kleinen  Menge  heissen  Aethera  aufldst  und  sich 
beim  AbkOhlen  mit  einer  bräanlioh  -  weissen  Farbe  wieder  aus- 
scheidet. Dieser  Körper  verhält  sich  ganz  wie  Paraffin.  — 
Das^  was  ungelöst  bleibt^  ist  wahrscheinlich  eine  Mengnng  von 
buttersaurem,  essigsaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak. 

Bei  dem  Austreiben  des  Aethers  aus  der  braunen  klaren 
Auflösung  bleibt  zuletzt  eine  braune  theerartige  Masse  zuröck. 
Diese  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Brandöl  und  jenes 
pechartige  Residuum. 

Die  Bestandtheile  des  Tabaksrauches ,  so  wie  der  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Tabaks  erhaltenen  Producte^  sind 
folglich :  ein  eigenthfimliches  Brandöl,  ButtersSure^  Kohlensäure, 
Ammoniak^  Paraffin,  Brandbarz  und  ausserdem  Wasser^  so  wie 
wahrscheinlich  etwas  BssigsSure^  mehr  oder  weniger  Kohlea- 
oxyd.  und  KohlenwasserstofiTgas.  Es  verdient  bemerkt  zu  wer- 
den^ dass  Kreosot  sich  hierbei  durchaus  nicht  bildet;  aus  die- 
sem Grunde  vielleicht  Ist  der  Tabaksrauch  weit  weniger  scharf, 
namentlich  die  Augen  weit  weniger  angreifend  als  der  Holz- 
rauch. 

Zum  Rauchen  habe  ich  besonders  Portorico- Tabak  ange- 
wandt, für  die  trockne  Destillation  dagegen  den  wohlfeileo 
Bischof  Nr.  2. 

Wie  bekannt  ist  der  Geschmack  verschiedener  Sorten  Ta- 
bak, zumal  beim  Rauchen  desselben,  sehr  verschieden  und  man- 
nigfaltig. Es  könnte  deswegen  wohl  eine  Art  von  Interesse 
haben,  die  Producte  der  trocknen  Destillation  oder  des  Rau- 
chens verschiedener  Sorten  Tabak  zu  untersuchen.  Jedoch 
kann  man  kaum  sonderlich  lehrreiche  Resultate  von  einer  sol- 
chen vergleichenden  Untersuchung  erwarten,  weil  hier,  wie  in 
so  vielen  anderen  Fällen^  die  Quantitäten  eines  Stoffes,  welche 
hinsichtlich  des  Geruches  und  Geschmackes  von  bedeutendem 
Einflüsse  sind,  wahrscheinlich  durch  eigentlich  chemische  Ope- 
rationen und  Reactionen  nicht  deutlich  worden  nachgewiesen 
werden  können. 

Von  weit  grösserer  Bedeutung  ist  es  offenbar,  eine  grönd- 
liche  Untersuchung  anzustellen  über  die  ursprünglichen  Be- 
standtheile der  Tabaksblätter,  um  demnächst  auch  zu  erfahren^ 
ob  einige  derselben  ffir  sich  allein^  oder  ob  vielleicht  nur  ge- 
wisse derselben  in  Verbindung   mit  einander  durch   eine  Um- 
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Wandlung  vermiUelst  der  Wärme  das  Hervortreten  der  Bat« 
tersäare  verarsacben.  Aach  beabsichtige  ich^  bei  Gelegenheit 
za  versnehen^  eine  solche  Arbeit  aaszuführen. 


LXI. 

üeber  die  Anwendung   des  Sulfhydrometers. 

Von 

A.   DÜPASOÜIER. 

CCompt.  rend,  T.  XVJ.  Nr.  »3.) 

In  meiner  frühern  Abbandlang  über  die  quantitative  Be« 
Stimmung  des  Schwefels  in  den  Mineralwässern  mit  Hälfe  des 
Jods  und  des  Instrumentes^  welches  ich  Sulfhydrometer  ge- 
nannt habe,  habe  ich  mich  nur  darauf  beschränkt,  auf  eine  ge- 
naue and  leichte  Weise  die  Quantität  des  in  diesen  Wässern 
enthaltenen  Schwefels  zu  bestimmen,  wenn  derselbe  an  ein  AU 
kali  gebunden  war  oder  in  dem  Zustande  der  Schwefel wasser- 
stotTsäure  sich  befand.  Die  ganze  Schwierigkeit  bei  dieser 
Analyse  bestand  dabei  nur  in  Folgendem:  ich  überliess  es  dem 
Experimentator^  seoundäre  Mittel  anzuwenden^  um  eine  dieser 
Verbindungen  abzuscheiden,  und  dann  die  andere  für  sich  al- 
lein durch  das  Sulfhydrometer  zu  bestimmen,  welches  dann  sehr 
leicht  die  jeder  von  beiden  Schwefelverbindungen  zukommen- 
den Quantitäten  angeben  musste. 

In  dieser  erstem  Abhandlung,  welche  der  Gegenstand 
zweier  günstiger  Berichte  gewesen  ist,  einmal  bei  der  könig- 
lichen Academie  der  Wissenschaften  durch  die  Herren  Du- 
mas und  Pelouzc,  das  andere  Mal  bei  der  königlichen  Aca- 
demie der  Medicin  durch  die  Herren  Rayer,  Thillaye  und 
O.  Henry,  -<  habe  ich  schon  vorausgesehen,  dass  man  mir 
einwerfen  wurde  ^  dass  das  Jod  auf  die  unterschwefligsauren 
Verbindungen  einwirke,  welche  sich  in  einigen  Wässern  vor- 
finden könnten,  zugleich  mit  dem  SchwefelwasserstoflT  und  den 
idkalischen  Schwefelmetallen;  aber  ich  habe  wenig  Gewicht 
auf  diesen  Einwurf  gelegt,  ans  dem  Grunde,  weil  die  Existenz 
einer  oder  mehrerer  unterschwefligsanrer  Verbindungen  in  den 
Schwefelwässern  nur  zu  den  grössten  Ausnahmen  gehört  und 
.weil  man  denselben  nur  in  denjenigen  Wässern  begegnet,  wel- 
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cbe  darch  eine  längere  oder  kürzere  Beröhrang  mit  demSaiitr- 
fitoff  der  atmosphärischen  Laft  ihre  Natur  gänzlich  verändert  haben. 

Ganz  vor  Kurzem  hat  man  behauptet,  dass  das  Sulfhy- 
drometer  nicht  für  alle  Fälle  bei  der  Analyse  der  Schwefel- 
wässer anwendbar  sei.  Es  kann  indessen  nicht  unbekannt  sein, 
dass  0.  Henry  in  seinem  Bericht  an  die  königliche  Academie 
der  Medicin  Mittel  angegeben  hat,  um  für  sich  allein ,  und 
zwar  immer  durch  Anwendung  der  Jodauflösung,  den  Schwefel 
der  Schwefelmetalle,  den  der  Schwefelwasserstolfsäure  und  den 
der  unterschwefligsauren  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Was  mich  betrifft^  so  bin  ich  beschäftigt  gewesen  mit  dem 
Aufsuchen  und  Prüfen  dieser  Mittel  zur  Vervollständigung  der 
Methode,  und  es  ist  mir  gelungen,  solche  zu  finden,  welehe 
der  Methode  der  Anwendung  des  Sulfhydrometers  ganz  ihre 
ursprüngliche  Einftichhelt  bewahren,  ohne  in  irgend  einer  Hin- 
sieht ihre  Genauigkeit  zu  vermindern.  In  dieser  Abhandlung 
werde  ich  allein  über  die  Art  und  Weise  mich  auslassen,  wie 
man  mittelst  des  Sulfhydrometers  den  Schwefel  der  unterschwef- 
ligsauren Salze  bestimmen  kann. 

Das  Mittel,  welches  von  O.  Henry  für  diese  isoltrte  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  den  unterschwefligsauren  Verbin- 
dungen vorgeschlagen  wurde,  bestand  darin,  dass  man  eine 
bestimmte  Quantität  des  zur  Analyse  angewandten  Schwefel- 
wassers zum  Kochen  brachte,  nachdem  man  vorher  doppelt- 
kohlensaures Natron  hinzugefügt  hatte.  Durofa  das  Kochen 
wird  die  freie  Schwefel wasserstois&ure  ausgetrieben,  und  die 
Kohlensäure^  weiche  sich  bei  der  Zersetzung  des  doppelt-koh- 
lensauren Kaii's  durch  die  Wärme  entwickelt,  zersetzt  das  oder 
die  alkalischen  Soh wefelmetalle ,  deren  Schwefel  zu  gleicher 
Zeit  als  Schwefelwasserstoff  verflüchtigt  wird.  Wenn  das  so 
behandelte  Wasser  durch  ammoniakalisches  salpetersaores  Sü- 
beroxyd.  nicht  mehr  schwarz  gefällt  wird,  dann  setzt  man  die 
Jodlösung  hinzu,  welche  den  Schwefel  der  unterschwefligsauren 
Salze  für  sich  allein  der  Menge  nach  anzeigt. 

Dieses  MHtel  ist  sicherlich  hinreichend^  um  dem  ganze« 
Einwurfe  wegen  d^  Anwendung  des  Sulfhydrometers  zsvor- 
zukommen^  es  ist  nur  etwas  langsam  und  in  seiner  praktisohen 
Anwendung  ein  wenig  compliclrt.  Dasjenige,  weiches  ich  Bilt- 
theilen  wül,  hat  den  Vortheil  vollkommener  Genauiglceit  zogldeh 
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und  der  Fäbigkeif^  die  Analyse  mittelst  des  Salfbydrometers  aaf 
keine  Weise  zu  compliciren;  man  kann  es  leicbt  auf  Reisen 
anwenden ,  denn  es  ist  weder  Feuer,  noch  ein  chemischer  Appa- 
rat dazu  erforderlich. 

Diese  Methode  zerfällt  in  zwei  Theile: 

1)  Sulfhydrometrische  Bestimmung  der  ganzen  Menge  Schwe- 
fel, welche  im  Schwefelwasserstoff,  den  alkalischen  Schwefel- 
metallen  und  den  unterschwefligsauren  Verbindungen  eathalten  ist; 

2}  Abscheidung  des  Schwefels  der  Schwefelwasserstoff- 
Bänre  und  der  Schwefelmetalle;  Bestimmung  des  Schwefels  der 
unterschwefligsauren  Verbindungen  für  sich  allein. 

Erslei'    Theil. 

Die  sulfhydrometrische  Bestimmung  der  ganzen  im  Wasser 
enthaltenen  Schwefelmenge  wird  so  ausgeführt  ^  wie  ich  es 
schon  angeführt  habe,  indem  man  mit  %  Litre  operirt,  wenn 
das  Wasser  sehr  schwefelhaltig  ist,  oder^  mit  1  Litre,  wenn 
nur  wenig  darin  vorhanden  ist.  Die  gefundene  Anzahl  von 
sulfhydrometrischen  Graden,  oder^  was  dasselbe  ist,  die  Menge 
des  angewandten  Jods,  giebt  genau  diejenige  des  Schwefels 
an,  wenn  in  dem  Wasser  nur  Schwefelmetaile  und  Schwefel- 
wasserstoff sich  befinden.  Wenn  zu  gleicher  Zeit  ein  oder 
mehrere  unterschwefligsaure  Salze  in  demselben  existiren,  so 
absorbiren  diese  auch  eine  bestimmte  Menge  Jod  und  zersetzen 
sich  dabei.  Um  den  Fehler^  welcher  daraus  entspringen  kann, 
zu  corrigiren ,  schreitet  man  zu  dem  zweiten  Tbeileder  Analyse* 

In  dieser  erstem  Operation  beschränkt  man  sich  also  da- 
rauf, den  sulfhydrometrischen  Grad  oder  die  Menge  des  ange- 
wandten Jods  kennen  zu  lernen. 

Zweiter   Theil. 

Diese  zweite  Operation  besteht  darin  ^  dass  man  eine  neue 
Quantität  vom  Mineralwasser  abmisst  und  neutrales  schwefel- 
saures Zinkoxyd  hinzusetzt,  so  lange,  bis  der  Schwefel  ans 
dem  Schwefelwasserstoff  und  den  Schwefelmetallen  "vollständig 
gefällt  ist;  darauf  filtrirt  man  und  bestimmt  endlich  durch  die 
Jodlösnng  den  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  noch  übrig  geblie- 
benen Schwefel  der  unterschwefligsauren  Salze.  Diese  Opera- 
tion ist  sehr  schnell   und  sehr  leicht  auszuführen^  sie  erfordert 
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keine  besondere  Vorsicht.  Man  kann  ohne  FarcM  bei  der  Be- 
rührung mit  der  Lnft  operiren,  denn  der  Sauerstoff  wirkt  nicht  auf 
die  unterschwefligsauren  Verbind ungefh,  wovon  ich  mich  dadurch 
überzeugt  habe^  dass  ich  während  mehrerer  Tage  eine  schwache 
Auflösung  mit  unterschwefligsaurem  Natron  der  Berührung  mit 
der  Luft  aussetzte;  nach  dieser  langen  Berührung  zeigte  das 
Sulfbydrometer  denselben  Grad  wie  vor  dem  Versuche  i^). 

Auf  folgende  Art  muss  man  übrigens  bei  solchen  Unter« 
sttcbuDgen  der  Mineral wässer  verfahren: 

Man*nimmt  eine  neue  Quantität  des  Mineralwassers^  der- 
jenigen gleich,  welche  bei  der  erstem  Operation  angewandt  wurde; 
man  fugt  das  neutrale  schwefelsaure  Zinkoxyd  hinzu^  entweder 
im  gepulverten  Zustande^  oder  als  Auflösung^  um  auf  diese 
Art  allen  Schwefel  der  alkalischen  Sohwefelmetalle  und  der 
Schwefelwasserstoffsäure  zu  fällen;  es  bildet  sich  nämlich  Schwe- 
felzink, welches  präcipitirt,  und  wenn  man  einen  Ueberscbuss 
des  schwefelsauren  Salzes  zugesetzt  hat^  so  hat  auch  dieses 
keinen  nachtbeiligen  Binfluss,  denn  das  Jod  wirkt  nicht  auf  dieses 
Salz,  sondern  nur  auf  den  letzten  Rest  des  ursprünglich  in  dem 
Mineralwasser  vorhanden  gewesenen  Schwefels.  Um  sich  zu 
überzeugen,  dass  man  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  im  Ueber^ 
Schüsse  angewandt  hat  und  dass  aller  Schwefel  der  Schwefel- 
metalle und  der  Schwefelwasserstoffsäure  als  Schwefelzink  ge- 
fällt worden  ist,  röhrt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  Glasröhre 
um  und  benetzt  mit  dem  äussersten  finde  dieser  Röhre  ein  weisses, 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  getränktes  Papier.  Wenn  noch  nicht 
Alles  von  diesen  Schwefel  Verbindungen  des  Mineralwassers  zer- 
setzt ist,  so  wird  das  Papier  des  essigsauren  Bleioxyds  bei  der 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  braun.  Wenn 
es  Im  Gegentheile  völlig  seine  weisse  Farbe  beibehält^  so  ist 
diess  ein  Beweis,  dass  keine  Spur  von  Schwefel  mehr  in  der 
Flüssigkeit  vorhanden  ist^  weder  im  Zustande  von  Schwefelwasser- 
stoff, noch  in  dem  Zustande  eines  Schwefelmetalles. 

Man  muss  die  Flüssigkeit  filtriren,  um  das  Schwefelzink  von 


*)  Die  Berührung  mit  der  Luft  hatte  nicht  allein  den  snlfhydro* 
metrischen  Grad  nicht  erniedrigt,  sondern  ihn  sogar  ein  wenig  erhöh^ 
weil  nämlich  die  pfissigkeit  durch  ihre  theilweise  Verdampfung  eil 
wenig  coDcentrirt  worden  war. 
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derselben  za  trennen.  Diese  Vorsicht  ist  unamgänglich  noth  wendig^ 
denn  ich  habe  gefunden,  dass  das  Jod  auf  das  wasserhaltige  Seh we« 
felzink^  welches  in  der  Flüssigkeit  suspeudirt  ist,  wirkt  wie  auf  die 
aufgelösten  alkalischen  Schwefeimetalle  ^^^).  Nach^dem  Filtriren 
wäscht  man  das  Filter  mit  ein  wenig  gewöhnlichem  Wasser  aus 
and  bebandelt  dann  die  gesammte  Fiiissigkeit  mit  der  Jodlösung. 

In  der  filtrirten  Flüssigkeit  ist  keine  Spur  von  Schwefel  mehr 
im  Zustande  eines  Schwefelmetalles  oder  von  Schwefelwasserstoif- 
säure  vorhanden^  aber  die  ganze  Menge  der  unterschwef ligsauren 
Salze,  weichein  dem  Mineralwasser  aufgelöst  waren,  ehe  man  das- 
selbe mit  dem  schwefelsauren  Zinkoxyd  behandelte,  befindet  sich 
noch  unverändert  darin. 

Durch  den  folgenden,  mehrere  Male  wiederholten  Versuch  habe 
ich  mich  von  der  Genauigkeit  dieser  Methode  überzeugt.  Ich  unter- 
suchte durch  das  Sulfhydrometer  eine  bestimmte  Menge  (^  Ltr.  z.  B.) 
einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron; 
dann,  nachdem  ich  seinen  sulfhydrometriscben  Grad  erfahren  hatte, 
nahm  ich  ein  gleiches  Maass  von  demselben  und  vermischte  es  mit 
einem  Maass  einer  gleichfalls  untersuchten  seh  wachen  Auflösung  von 
Schwefelwasserstoffsaure  und  endlich  mit  einer  eben  so  bestimmten 
Auflösung  von  Schwefelnatrium.  Diese  Mischung,  mit  der  Jodlösung 
behandelt,  gab  mir  einen  Grad  an,  welcher  genau  gleich  der  durch  Ad- 
dition jener  drei  einzelnen  Zahlen  sich  ergebenden  Summe  war, 
wie  in  dem  folgenden  Beispiele: 

•J-  Litre  unterschwefligsaures  Natron = 4,5® ).     ,  ,  .,      _  „    , 
i     .     Schwefelwasserstoff  ===  7>  f  =  ^  ^»Vqo  2?l'f  ""^ 

i    -     Schwefelnatrium  =M  ;       ~  ■^' 

Nach  diesem  allgemeinen  Versuche  machte  ich  eine  ähnliche 
Mischung  und  fugte  schwefelsaures  Zinkoxyd  im  Ueberschusse 
hinzu,  um  den  Schwefel  aus  der  Schwefelwasserstoffsäure  und 
den  des  Schwefelnatriums  vollständig  zu  fällen. 

Als  die  Abscheidung  des  Schwefelzinks  durch  Filtration  be- 
werkstelligt war,  fand  ich  durch  den  sulfhydromefrischen  Versuch 
nur  noch  den  Grad  angegeben,  welcher  ^  Litre  der  Auflösung 
des  unterschwefligsauren  Natrons  entsprach.     Beispiel: 

«)  Man  kann  diese  Bemerkung  benutzen  bei  der  Bestimmung  von 
metallischen  Auflösungen,  da  das  Metall  sich  anfangs  in  dem  Zustande 
eines  Schwefelmetalles  niederschlägt. 

'^)  Jeder  Grad  entspricht  1  Centigr.  Jod  und  jedes  Zehntheil  eines 
Grades  1  MiUigr. 
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•j-LUre  unterschwefligsaiires  Na(roD=4^5^^ 

^    -     Schwefelwasserstoff  =7,4**V  =  J  Litre  c=  18^ 

\    -     Schwefelnatriam  =6,1®J 

Nach  Hinzafogang  des  schwefelsauren  Ziokoxyds  und  Ab- 
scheidung  des  Scbwefelmetalles : 
•^Litre  unterschwefligsaares  Natron  ^4,5^) 
l    -     Schwefelnatrium  =0**    V=  J  Litre=4,6''*). 

^     -     Schwefelwasserstoff  =0**    ) 

Kurz  zusammengefasst^  ergiebt  sich  alsa  Folgendes: 

Wenn  durch  die  Jodlösung  bei  Anwendung  des  Sulfbydro- 
meters  der  in  1  Maass  (-^  od.  1  Ltr.)  des  mineralischen  Scbwefd^ 
Wassers  enthaltene  Schwefel  bestimmt  ist,  so  kann  man  sich  davoii 
überzeugen,  ob  das  Wasser  ein  untersch wefligsaures  Salz  enthält  and 
wie  gross  die  Menge  desselben  ist,  wenn  man  ein  gleiches  Maass  die- 
ses Wassers  mit  einem  Ueberschusse  von  neutralem  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  bebandelt,  das  Schwefelzink,  welches  steh  bildet,  abfiltrirt 
und  endlich  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  der  Jodfösung  untersucht. 
Wenn  diese  Flüssigkeit,  nachdem  man  Amylon  hinzugefögt  hat^beim 
Zusatz  eines  einzigen  Tropfens  der  Jodlösung  blau  wird,  so  enthilt 
das  Wasser  kein  unterschwefligsaures  Salz.  Wenn  die  Flüssigkeit 
im  Gegentheile  eine  gewisse  Menge  (z.  B.  l:j^  sulfhydrometrische 
Grade)  von  der  Jodlösung  absorbirt^  dann  enthält  das  Wasser  eine 
der  Quantität  des  angewandfen  Jods  entsprechende  Menge  einer  un- 
terschwefligsauren  Verbindung.  In  diesem  letztern  Falle  mess  man 
von  dem  Grade,  welchen  das  ursprüngliche  Mineralwasser  gezeigt 
bat,  den  durch  die  unterschw^fligsaure  Verbindung  angegebenea 
Grad  abziehen  und  darauf  die  Menge  dieses  Salzes  berechnen  nach 
der  Quantität  Jod,  welche  es  für  sich  allein  absorbirtbat;  man  wird 
also  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  haben : 

1)  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  dem  Zustande  des 
Schwefelmetalles  und  in  der  Schwefelwasserstoffsäure; 

2}  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  der  unterschwefligsao- 
ren  Verbindung,  oder  die  Bestimmung  des  unterschwefligsauren 
Salzes  selbst. 


'^)  Wenn  manSchwefelnatritim  anwendet,  welches  man  durch  Glühen 
des  fichwefelsaaren  Natrons  mit  Kohle  erhalten  bat,  so  enthält  dasselbe 
-  gewöhnlich  ein  weni^  untersch  wefligsaures  Natron.  In  diesemFalle  findet 
man  nach  derPräcipitation  des  in  dem  Schwefelnatriom  enthaltenen  Schwe- 
fels 1  od.  8  Zehntheile  eines  Grades,  welche  diesem  unterschDicefUgsaurea 
Natron  entsprechen.  Diese  Beobachtung  beweist  die  ausserordentli- 
che Genauigkeit  dieser  analytischen  Methode. 
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^Ueber  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Chlors. 

Von 

E.    MILLON. 

(Ini  Aaszage  a»  d.  Annah  de  chim,  et  de  phps,  Mars  1843,  p,  »98.} 

ftitf  Gesohicbte  &et  SaoerstoiTv^rbHidangen  des  Chlors  be- 
ginni  mif  det  Entdeckung  des  ehlorsaui'en  Kali's  durch  Ber- 
thollet.  Er  giefot  die  Krystallformen  desselben  mit  der  grössten 
SorgMt  an  aml  führt  alle  wesentlichen  Charaktere  desselben 
attf.  Nachher  selzt  ci*  hinzu:  ^,AIIe  vorfge  Versuche  beweisen, 
dass  die  die  Sauerstoffsalze  bildende  Säure  von  der  oxydlrten 
^alzjsäore  verschieden  ist^  sowohl  durch  ihre  Zosammensetzung 
als  ao«li  durch  entferntere  Eigenschaften.  Ich  habe  sie  bis  jetzt 
nicfat  aus  ihreif  Basis  entwickeln  können,  ohne  sie  zum  Theil 
zu  zersetzen,  so  dass  ich  sie  noch  nicht  im  Zustande  ihrer 
KrUfl  beobachtet  h«be.<^ 

Bert  hol!  et  charakterisdrte  zuerst  die  Verbindungen  der 
Chloröre  mit  Oxyden  und  gab  die  Unterschiede  derselben 
nehr  gut  an.  „Wenn  man,  sagt  er,  eine  alkalische  Lösung 
flVit  oxydirter  Salzsäure  gesättigt  oder  das  Alkali  im  Ueber- 
achusse  gelassen  hat,  so  zerstört  diese  Flüssigkeit  schnell  die  Pflan- 
zenfarben und  braust  mit  dem  flüchtigen  Alkali  auf,  und  doch 
äussert  das  Sauerstoffsalz  weder  eine  Wirkung  auf  die  Farben, 
ttoch  auf  dieses  Alkali.  Es  muss  daher  in  einem  Antheilc  der 
Sauerstoffsäure  die  Versetzung  des  Sauerstoffes  nicht  stattge- 
funden haben.  Dieser  Antheil  wird  wahrscheinlich  durch  die 
Verwandtschaft,  in  der  das  Wasser  einerseits  zu  ihr,  anderer- 
seits zu  dem  Alkali  steht,  in  seinem  natürlichen  Zustande  er- 
halten, so  dass  es  mit  dem  letztern  nur  eine  schwache  Ver- 
bindung eingeht  C^ourn.  de  Phys.  IT,  p.  2ft.  ff 88).'^ 

In  einer  im  Jahre  17^85  erschienenen  Abhandlung  hat 
Bert  ho  II  et  schoa  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  bei  der 
BiowHfkung  des  Chlors  auf  den  Kalk,  so  wie  die  oxydirende 
Wirkung  des  Chlors  bemerkt,  welches,  wie  er  sagt,  in  einigen 
Augtettblicfeen  oder  höchstens  In  einigen  Stunden  Wirkungen 
Joarn.  f.  prakt  Cbemie.  XXIX.  7.  96  - 
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erzeugen  and  kennen  lehren  kann^  welche  die  Laft  nur  in 
einem  langen  Zeiträume  hervorbringt.  Er  betrachtet  die  Salz- 
säure als  einRadical,  welches  vermittelst  einer  gewissen  Menge 
von  Sauerstoff  dem  Salpetergase  und  der  schwefligen  Säure 
analoge  Eigenschaften  annimmt  und  das  endlich^  wenn  es  bis 
zur  höchsten  Oxydationsstufe  gelangt  ist^  in  Beziehung  zum 
Vitriolöle  und  zur  Salpetersäure  steht.  Endlich  sagt  Ber- 
(hollet,  dass  die  dephlogistisirte Salzsäure  nicht  mehr  die  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  der  anderen  Säuren  zeigt  und  dass 
sie^  streng  genommen^  nicht  zu  denselben  gezählt  werdeo 
dürfe. 

So  begnögte  i^ch  Berthe Ilet^  als  er  die  Oxydation  des 
Chlors  entdeckte^  nicht  damit  ^  merkwördige  Thatsachen  aufeu- 
stellen.  Er  erörtert  auch  ganz  richtig  ihren  Werth^  beurtheiU 
die  wahre  Natur  derselben.  Er  beendigt  ein  Werk  der  Beobach- 
tung und  des  Scharfsinnes  mit  einer  Meinung,  welche  über  die 
dieses  Werk  charakterisirenden  Aehnlichkeiten  und  Unfihnlieh- 
keiten  erhaben  ist. 

Nach  diesem  ersten  Antriebe  muss  man  wirklich  erstaaneo 
aber  die  Langsamkeit^  mit  der  die  Sauerstoffverbindungen  des 
Chlors  vorgenommen  wurden. 

Die  Untersuchungen  des  Grafen  Stadion  machen  daria 
wahrhaft  Epoche.  Bei  der  blossen  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  chlorsaures  Kali  findet  er  die  Ueberciilorsäure  und 
das  Gas,  welches  er  Chloroxyd  nennt. 

Die  Abscheidung  der  Chlorsäure  durch  Gay-Lussac^ 
die  Entdeckung  des  Überchlorsauren  Kali's  in  dem  geschmolzenen 
chlorsauren  Kali  von  Serullas  sind  auch  interessante  That-* 
Sachen. 

Hier  aber  endet  der  fest  begründete  und  befriedigende  Theil 
dieser  Geschichte. 

Selbst  Davy  zeigt  bei  mehreren  Puncten  dieser  Unter- 
suchung seine  gewöhnliche  Ueberlegenheit  und  seine  gluckliche 
Kühnheit  nicht.  Er  spricht  dem  Grafen  Stadion  die  Entdek- 
kung  des  Chloroxyds  ab,  er  lässt  aber  eben  so  wie  dieser  ia 
völliger  Unbekanntscbaft  mit  dem  Charakter,  der  Natur  und  des 
Functionen  dieser  neuen  Verbindung^  und  das  überchlorsaore 
Kali  entgeht  ihm  gänzlich.     Hinsichtlich  des  eigenthümllcheo 
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€^es^  welehes  er  bei  der  Einwirkang  der  Cblorwasserstoffsäare 
auf  das  cblorsaare  Kali  zu  finden  glaubt,  so  ist  er  sehr  weit 
entfernt^  die  Existenz  desselben  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen. 
Er  führt  vielmehr  dabei  einen  Gegenstand  der  Erörterung^  eine 
Thatsaohe  voller  Ungewissbeit  und  voller  Schwierigkeiten  an. 

Vor  einigen  Jahren  nahm  Soubeiran  die  Untersuchung 
dieser  letztern  Reaction  wieder  vor,  er  gab  aber  das  Problem^ 
ohne  es  aufzulösen,  wieder  auf,  und  in  derselben  Abhandlung 
erörtert  er  die  Existenz  einer  chlorigen  Säure,  welche  sich 
niemals  unter  den  Umständen  bildet,  worin  er  sie  auftreten 
lässt» 

Endlich  hat  Baiard  das  unbestreitbare  Verdienst,  eine 
neue  Verbindung  des  Chlors  und  des  Sauerstoffes  zu  finden^ 
aber  er  bestimmt  nicht  die  Natur  und  Zusammensetzung  der 
complicirteren  Producte,  die  sie  mit  den  Oxyden  und  den  Al- 
kallen bildet,  und  legt  ihr  Eigenschaften  bei,  welche  im  Allge- 
meinen sehr  schwer  darzuthun  sind*.  Auch  hat  Gay-Lussac 
ganz  kürzlich  eine  sehr  lange  Abhandlung  der  Untersuchung 
der  von  Baiard  entdeckten  Verbindung  gewidmet.  Es  fragt 
sich^  ob  Gay-Lussac  alle  Zweifel,  welche  über  ihre  Natur 
entstehen  können^  gehoben,  ob  er  den  wirklichen  Charakter 
derselben  bestimmt^  ob  er  die  Frage  über  die  entfärbenden  Ver- 
bindungen des  Chlors  definitiv  gelöst  hat.  Ich  werde  in  einer 
nächsten  Abhandlung  Gelegenheit  haben  ^  diess  zu  untersuchen^ 
indem  ich  Thatsachen  aufstelle,  die  ich  seit  mehreren  Jahren 
über  die  Oxychlorüre  und  die  unterchlorlgsauren  Salze  sammle. 
Diese  Untersuchung,  welche  ich,  verleitet  von  einer  theoretischen 
Idee,  zuerst  aufgefasst  batte^  erreichte  eine  Ausdehnung,  die 
ich  nicht  geahnet  hatte  und  die  mich  vielleicht  entmuthlgt  haben 
würde,  wenn  ich  sie  geahnet  hätte.  Je  nachdem  ich  in  diesen 
äusserst  schwierigen  Untersuchungen  vorrückte^  entdeckte  ich 
dabei  Bcrührungspuncte ,  die  von  den  oft  dunkeln  und  immer 
schwierigen  Gegenständen  unzertrennlich  waren.  Daher  hätte 
ich  die  hauptsächlichsten  Thatsachen,  welche  die  Salpetersäure 
betreffen,  wieder  vornehmen^  ich  hätte  fast  alle  Verbindungen 
des  Chlors  und  Sauerstoffes,  eine  nach  der  andern,  studiren  sol- 
len, indem  ich  alle  Hoffnung  aufgab,  jemals  bei  Verbindun- 
gen zu   beharren^  die  so  veränderlich^  so  unbeständig  und  so 

26^ 
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flcbnell  in  ibren  UmwaBdlangen  sind  wie  die  Oxjrehlorfire,  wenn 
ich  nicht  mit  völliger  Bestimmtheit  die  Saoerstoffverbindangen 
des  Chlors  selbst,  ifare  Charaktere^  Bigenschaften  und  Func- 
tionen festgestellt  hätte.  Diese  letzteren  Untersuchangen  will 
ich  hier  vorlegen.  Die  entfärbenden  Verbindungen,  welche  die 
Oxychlorüre  und  die  nnterchlongsaurcn  Salze  begrdfeB,  werden 
den  Gegenstand  einer  zweiten  Abhandlung  ausmachen. 

Wenn  man  die  ausgemachten  classischen  Thatsachen  durch 
ihre  Formeln  ganz  kurz  darstellt^  hat  man: 

ClOf,  entdeckt  von  dem  Grafen  Stadion; 

CIO5,  entdeckt  vonBerthollet^  abgeschieden  von  Gay- 
Lussac; 

CIO4,  gleichzeitig  vom  Grafen  Stadion  und  von  Davy 
entdeckt ; 

CIO,  entdeckt  von  Davy^  angenommen  von  Gay«-Lussac. 

Unter  diesen  Formeln  giebt  es  zwei,  ClO^  und  CIO^^ 
welche  gewissermaassen  als  Basis  für  alle  folgende  Untersu- 
chungen dienen  und  deren  Gewissheit  ich  vor  allen  Dingen 
glaube  feststellen  zu  müssen. 

Die  Analyse  des  Überchlorsauren  Kallas  wurde  vom  Grafen 
Stadion  mit  Genauigkeit  angestellt.  Indem  Gay-Lusaac 
CIO4  als  Formel  des  Chloroxyds  annahm^  äusserte  er  einen 
Zweifel  über  die  Zusammensetzung  der  neuen  Säwe  (Arm,  de 
Chim.  et  de  Phys.  T.  Vlll.  p.  4i2)  und  vermuthete,  dass  sie 
Cl  0^  zur  Formel  haben  könnte.  Indessen  ging  die  Formel  des 
Grafen  Stadion,  die  Sernllas  annahm  und  Mitscherlich 
in  seiner  Abhandlung  über  die  Manganoxyde  bestätigte ,  in 
alle  classischen  Werke  über. 

Die  neuerlichen  Untersuchungen  von  Marignac  über  das 
Aequivalent  des  Chlors  QBibliothhjue  unioerselle  de  Geneve^ 
JmU,  1842^  haben  die  Formel  des  Überchlorsauren  Kali's  Cl  0^,  KO 
von  Neuem  bestätigt. 

Ich  würde  es  für  ganz  unnütz  halten^  einige  Versuche 
anzuführen,  welche  mich  auf  einem  andern  Wege  auf  dasselbe 
Resultat  geleitet  haben,  wenn  sie  nicht  zugleich  zum  Zweck 
gehabt  hätten,  geringe  Mengen  von  Uebercblorsäure  aofzufinden, 
wenn  rie  mit  einer  grossen  Menge  von  Schwefelsäure  gemenst 
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siDd.  An  der  genaaen  Aaflösang  dieses  Problems  lag  mir  viel 
wegen  der  Fragen^  mit  denen  ich  miefa  weiter  unten  bescfaSftigen 
werde. 

Wenn  man  überchlorsaures  Kali  mit  seinem  vierzigfachen 
Gewichte  Schwefelsäare  von  1  Aeq.  Wasser  behandelt^  so  wird 
die  ganze  Säure  in  ihre  Elemente,  Chlor  and  Sauerstoff,  zer- 
setzt. Das  Chlor  wird  ohne  Mühe  vermittelst  einer  alkalischen 
Lösung  abgeschieden.  Der  Sauerstoff  wird  durch  sein  Volumen 
bestimmt. 

Drei  Versuche^  bei  denen  völlig  reines  und  trocknes  über- 
chlorsaures Kali  in  einem  angemessenen  Apparate  zersetzt  wur- 
deoy  gaben  mir  folgende  Zahlen,  wobei  der  Luftdruck  und  die 
Temperatur  corrigirt  wurden. 

Erster  Versuch. 

Gr.        In  100  Tb. 

Gewicht  des  äberchlorsauren  Kali's  1,469 

Gewicht  des  Sauerstoffes  0,596        40,68. 

Zweiter  Versuch. 

Gewicht  des  Überchlorsauren  Kali's  1,469 

Gewicht  des  Sauerstoffes  0,591^        40,41. 

Dritter  Versuch. 

Gewicht  des  fiberchlorsauren  Kali's  2,374 

Gewicht  des  Sauerstoffes  0,962        40,52. 

Die  Rechnung  giebt  40,41. 

Wenn  man  bei  dieser  Reaction  das  krystallislrte  überchlor- 
saure  Kali  anwendet,  so  hört  man  ein  geringes  Knistern.  Die 
Zersetzung  wird  nur  bei  einer  dem  Siedepuncte  der  Schwefel» 
sSure  nahen  Temperatur  bewirkt,  und  die  letztere  bleibt  gelb 
geförbt,  80  lange  das  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff  sich 
entwickelt. 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  des  Chlorsäuren  Kali's 
war  es  schwierig,  mit  grösserer  Genauigkeit  zu  Werke  zu  ge- 
hen, als  diess  von  Berzelius  geschehen  ist. 

Dieselbe  Untersuchung  wurde  ganz  neuerlich  von  Marig- 
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nao  mit  einer  ausserordentlichen  Sorgfalt  angestellt  und  leitete 
ibn  aaf  Zahlen^  welche  nicht  merklich  verschieden  sind  und 
auf  keine  Weise  die  Zusammensetzung  des  Chlorsäuren  Kali's 
modiflciren  können. 

Ich  haue  Gelegenheit,  das  chlorsaure  Kali  in  schwefel-^ 
eaures  umzuwandeln.  Ich  analysirte  ebenfalls  den  Chlorsäu- 
ren Baryt,  welcher  bis  zu  der  Temperatur  von  180**  1  Aeq. 
Wasser  zurückhält.  Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  stimmen 
sehr  genau  fiberein  und  können  keinen  Zweifel  an  der  Zusam- 
mensetzung der  Chlorsäure  und  der  chlorsauren  Salze  übrig  las- 
sen. Die  Formel  des  chlorsauren  Kali's  Cl  O5,  KO,  so  wie  sie 
angenommen  wird,  lässt  sich  eben  so  wenig  wie  die  des  über- 
ohlorsauren  Kali's  angreifen. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  chlorsaure  Kali; 
Chloroxydul,  CMoroxyd,  chlorige  Säure,  Unterchlorsäure  Cl  O4, 
Alle  so  eben  angeführte  Benennungen  wurden  zur  Bezeichnung 
des  gasförmigen  Productes  gebraucht,  welches  aus  der  Reaction 
der  Schwefelsäure  auf  das  chlorsaure  Kali  entsteht.  Die  Be- 
nennung Uiiterchlorsäure ,  die  ich  weiter  unten  rechtfertigen 
werde,  will  ich  zur  Bezeichnung  des  gewöhnlichsten  Productes 
dieser  Reaction  annehmen.  Ich  will  aber  vor  allen  Dingen  die 
ziemlich  verschiedenen  Verfahrungsarten  angeben,  welche  die 
mit  dieser  Untersuchung  beschäftigten  Cbemikei^  angewandt 
haben. 

Davy  empfiehlt,  2  oder  3  Gr.  chlorsaures  Kali  mit  einer 
geringen  Menge  von  Schwefelsäure  zu  mengen,  bis  das  Ge- 
menge eine  feste  Masse  von  glänzender  ofangener  Farbe  bildet. 
Er  schreibt  nachher  vor^  die  Retorte,  in  welche  diese  Masse 
gebracht  wurde,  in  einem  Bade  von  alkoholisirtem  Wasser  zu 
erhitzen  (^Ann.  de  Chim.  et  de  Phgs.  T.  J.  p.  T6), 

,Der  Graf  Stadion  zieht  vor^  das  chlorsaure  Kali  In  der 
Retorte  zu  schmelzen,  es  erkalten  zu  lassen  und  nachher  ccn* 
centrirte  Schwefelsäure  hineinzubringen  fAnn.  de  Chim,  et  de 
Phys.  T.  Vin.  p.  406X 

Gay-Lussac  sagt  in  einer  der  Abhandlung  des  Grafen  S  t  a- 
d  10  n  beigefügten  Note:  Um  mit  Zuverlässigkeit  und  ohne  Gefahr  die 
Operation  vorzunehmen^  müsse  man  einen  Teig  aus  chlorsanrem 
Kali  und  Schwefelsäure  machen^  welche  mit  der  Hälfte  Was- 
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0er  yerdfinnt  ist,  und  damit  eine  Glasröhre  von  ungefähr 
2  Gentimeter  Durchmesser  und  10  Centimeter  Höhe  anfallen. 
Davy's  Verfahren  wurde  von  ihm  nur  für  sehr  geringe  Men- 
gen von  Substanz  vorgeschlagen,  die  er  nicht  zu  überstei- 
gen empfahl,  was  in  der  That  nicht  ohne  heftige  Explosionen 
geschehen  könnte. 

Bei  dem  Verfahren  des  Grafen  Stadion  entwickeln  sich 
nicht  weniger  als  zwei  verschiedene  gasförmige  Producte,  ohne 
das  Chlor  und  den  Sauerstoff.  Bei  dem  Verfahren  von  Gay- 
Lussac  hat  man  es  mit  einem  nicht  so  complicirten  Producte 
zu  thun,  aber  das  Hauptproduct  kann  durch  die  Gegenwart  von 
Chlor  und  Sauerstoff  verändert  werden.  Dieses  Verfahren  hat 
ausserdem  den  Uebelstand,  dass  es  das  Gas  nur  mit  ziemlich 
grosser  Schwierigkeit  bei  einer  seiner  Zersetzung  sehr  nahen 
Temperatur  entweichen  lässt,  wodurch  häufig  Bxplosionen  her- 
beigeführt werden.  Auch  hatte  So  ubeiran  bei  seinen  ander- 
weitigen Untersuchungen  der  Methode  des  Grafen  Stadion 
den  Vorzug  gegeben.  Martens  scheint  diess  auch  in  einer 
Abhandlung  gethan  zu  haben,  auf  die  ich  Gelegenheit  haben 
werde  zurückzukommen  (Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.  T.LXI. 
p.  298). 

Ich  habe  bemerkt,  dass  die  Anwesenheit  des  eingeschlos- 
senen Wassers,  so  wie  die  des  Chlorkaliums,  die  Heftigkeit  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  chlorsaure  Kali  sehr 
vermehren.  Man  könnte  jedoch  nicht  ^  wenn  man  auch  diese 
beiden  Ursachen  der  Explosion  entfernte^  mit  einer  merklich 
grössern  Menge^  als  die  von  Davy  angegebene  ist,  die  Opera- 
tion vornehmen.  Man  mnss  zu  einer  dritten  Vorsichtsmaassre- 
gel  seine  Zuflucht  nehmen^  welche  darin  besteht,  dass  man  die 
Schwefelsäure  in  einem  Platintiegel  kalt  erhält,  der  in  ein  Frost- 
gemenge von  Eis  und  Kochsalz  gebracht  ist.  Man  kann  als- 
dann die  Operation  mit  30  und  40  Gr.  chlorsaurem  Kali,  so  wie 
es  im  Handel  vorkommt^  d.h.  feucht  und  mit  Cblorkalium  ver- 
unreinigt, vornehmen.    , 

Das  chlorsaure  Kali  wird  fein  pulverisirt,  nachher  in  meh- 
rere Augenblicke  der  Kälte  ausgesetzte  Säure  nach  und  nach 
gebracht.  Nach  jedem  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  rührt 
man   mit  einem   Glasstabe   um.     Wenn  die  Schwefelsäure  eine 
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etwas  dicke  ölige  Conristenz  angen^mnea  hat;  nmss  man  «ie 
durch  einen  Trichter  in  einen  Ballon  bringen,  welcjief  wir  bis 
zum  dritten  Theile  angeföllt  sein  darf.  Jüan  vermeidet  es,  den 
Hals  des  Ballons  durch  das  Gemenge  da^  wo  nachher  der  Stöp«- 
sel  eingefügt  werden  soll,  zu  benetzen^  weil  eine  fisplosion 
dadurch  entstehen  könnte.  Es  ist  auch  gat^  dfi£  angegebenen 
öligen  Consistei)z  so  nahe  wie  möglich  zu  kommen,  was  man 
dadurch  erreicht^  d^iss  man  15  bis  20  Gr.  chlorsajores  Kali  ayl 
100  Gr.  Säure  nimmt.  Kioe  grössere  Menge  Schwefelsäure 
würde  unnützer  Weise  fast  das  ganze  chlorsaore  Kali  in  Chlor 
und  Sauerstoff  zersetzen.  Eine  grössere  Menge  chlorsaqr^fi 
Kali  würde  einige  Zeit  nach  dem  Hineinbringen  des  Gemengfni 
eine  Explosion  erzeugen  und  den  Apparat  und  Alles,  waa  ilui 
umgicbt,  zerschmettern« 

Das  in  dem  Ballon  enthaltene  Gemenge  besitzt  eine  sebr 
dunkel  braunrothe  Farbe.  Es  verbreitet  beim  Zutritte  der  Lofl 
in  dem  Augenblicke,  wo  man  es  hineinbringt,  einige  weisdiohe 
Dampfe,  so  wie  auch  einen  durchdringenden  und  unerträ^eha« 
Geruch. 

Der  Ballon  wird  nachher  in^s  Wasserbad  gebracht,  welche« 
in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Metallgefässc  besteht.  Dieses 
Wasserbad  muss  vermittelst  einer  einzigen  Kohle  lapgc^im  ge- 
leitet werden  bei  einer  Temperatur,  welche  +  20°  nicht  üjberw* 
steigt.  Man  kann  nachher  die  Temperatur  allm&hlig  bis +  90^ 
und  +  40^  treiben.  Die  Zusammensetzung  des  Prodoßtes  än- 
dert sich  ungeachtet  dieser  Zunahme  der  Temperatur  nicht.  Die 
Chlorwasserstotfsäure  kann  in  kleine  Flaschen  aufgenommen  wer» 
den,  die  sie  durch  ihre  Schwere,  wie  es  beim  Chlor  der  Fall  ist^ 
anfüllt.  Man  kann  sie  nicht  über  Quecksilber  auffangen,  wel- 
ches sie  ziemlich  schnell  angreift.  Man  kann  sie  anch  ia 
fast  ganz  angefüllten  kleinen  Wou loschen  Flaschen  in  Wasser 
sich  auflösen  lassen.  Alsdann  aber  hilt  das  Wasser  immer  Chlor 
in  sehr  merklicher  Menge  zurück,  und  am  äussersten  Bade  des 
Apparates  entwickelt  sich  Sauerstoff  in  reichlicher  Menge.  Diese 
Entwickelung  findet  besonders  im  Anfange  der  Reaetion  statt.   ~ 

Das  eini^Jge  Mittel,  reine  Unterchlorsäure  sowohl  im  gas- 
förmigen als  im  aufgelösten  Zustande  zu  erhalten,  besteht  darin, 
dass  man  sie  flüssig  macht,  was  sich  sehr  einfadi  ae  bewerk- 
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steUigiii  ijäsety  das«  man  das  Gas  ia  ei»e  kleine,  an  dem  mm 
Ende  verschlossene  Röhre  leitet. 

Von  Stande  za  Stande  mass  man  die  Rdäre  wegnehmen 
und  dardi  «ine  andere  ersetzen,  um  nicht  eine  za  grosse  Menge 
von  dieser  Flüssigkeit  zasammenkommen  za  lassen,  denn  die 
Detonationen  derselben  sind  eben  so  fflrehterlich  wie  die  des 
Cfalorstickstoifes. 

Als  letzte  Vorsiohtsmaassregel  föge  ieh  noch  bei,  dass  es 
gatist^  wenn  man  immer  den  Apparat  mit  einem  leinenen  Taobe 
bedeckt,  wodurch,  im  Falle  dass  der  Ballon  zerspringen  sollte, 
das  Heramschleudern  des  Glases  verbindert  würde.  Dieser 
FaU  ist  niemals  eingetr^en,  wenn  ich  keine  der  angeführten 
Vorsichtsmaassregelfl  vernaehlftsi^gt  halte. 

Die  flüssig  gewordene  Unterchlorsfiare  ist  nicht  gelb,  wie 
man  es  nach  den  Versoehen  von  Faraday  vermuthen  sollte. 

Sie  liesitzt  ein  Roth ,  welches  an  die  lebhaftesten  Farben 
des  Schwefeichlorids  erinnert.  Bei  +  20^  kommt  sie  in's  Sie- 
den.    Ihr  Dampf  ist  von  ziemlich  dunkler  stahlgrüner  Farbe. 

Ihr  Geruch  ist  erstickend  und  schien  mir  einige  Aehnlich- 
k^  mit  dem  4ler  DSmpISe  von  salpetriger  SSure  zu  haben.  Bei 
grosser  Verdünnung  hat  er  etwas  Aromatisches.  Der  Daotpf 
der  Flüssigkeit  detonirt  zwischen  +  60^  und  +  63^ 

,    Zusetzen   von   Wasser  in  geringer  Menge  verzögert   das 
l^eden  so  wie  das  Explodlren  merklich. 

Es  gelang  mir  nicht^  die  .Unterchlorsfinre  dadurch  zum 
Detoniren  zu  bringen,  dass  ich  Flaschen,  die  einige  Tropfen 
derselben  enthielten ,  mit  NHeftigkeit  auf  die  Erde  schleuderte« 

Die  schnelle  Verflüchtigung,  so  wie  die  Anwesenheit  or- 
ganischer Snbstanzen^  sehienen  mir  in  einigen  Fällen  auch  ge- 
eignet, eine  heftige  Zersetzung  hervorzubringen. 

•  Wasser  löst  bei  einer  Temperatur  von  +  4**  das  Gas  bis 
zam  SOfachen  seines  Volumens  auf.  Bei  einer  andern  Tem- 
peratur gefriert  das  Wasser.  Wenn  man  kaltes  Wasser  von  0^ 
auf  das  flüssig  gewordene  Gas  giessf^  so  bildet  sich  ein  gelbes 
Hydrat,  das  man  nicht  flüssig  machen  kann,  ohne  dass  es  eine 
grosse  Menge  von  Gas  verliert.  CIO4  giebt  sein  Wasser  ab^ 
ohne  f^h  zu  zersetzen,  wie  Sonbeiran  gezeigt  hat.  Man 
die  Temperatur  steigern,  um  die  letzten  Theile  desselben 
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aaszatreiben^  oder  einen  Oasstrom,  wie  z.  B.  von  KoblensSare^ 
anwenden. 

Die  Aaflösnng,  so  wie  das  Hydrat  der  Untercblorsäure, 
werden  von  einer  verdünnten  Kalilösang  langsam  angegriffen. 
Wenn  beide  Anflösungen  sehr  concentrirt  sind,  und  man  nimmt 
die  Operation  mit  etwas  beträchtlichen  Mengen  von  Substanz 
vor^  so  steigt  die  Temperatur^  Unterchlorsäure  verfluchtigt  sich 
in  beträchtlicher  Menge  und  man  muss  eine  Explosion  be- 
fürchten. 

Ein  Stück  Aetzkali  bewirkt  ein  plötzliches  Detoniren  des 
flüssig  gewordenen  Gases. 

Wenn  man  aufgelöstes  Kali  allmählig  zusetzt,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  sehr  dunkle  rothbraune  Farbe  an.  Diese 
Färbung  rührt  von  besonderen  Salzen  her,  welche  ich  weiter 
unten  kennen  lehren  werde.  Sie  verschwindet,  je  nachdem  die 
Menge  des  Kali's  zunimmt,  und  es  bildet  sieb  chlorsaures  Kali, 
welches  sich  absetzt. 

Ich  wollte  die  Bildung  des  letztern  Productes  vermeiden, 
um  die  von  Märten s  angekündigte  Verbindung  der  Alkalien 
mit  Unterchlorsäure  zu  erhalten  C-^nn.  de  Chim.  et  de  Pfu^, 
T.  LXI.  p.  293).  In  dieser.  Absicht  brachte  ich  eine  Kali- 
lösung in  ein  Frostgemenge  und  goss  flüssige  Unterchlorsäare 
tropfenweise  hinein.  Ich  setzte  dieReaction  mehrere  Stunden  fort^ 
und  dessenungeachtet  bildete  sieb  chlorsaures  Kali.  Ich  bediente 
mich  statt  der  Unter  Chlorsäure  ihres  Hydrats  und  ihrer  Auf* 
lösung.  Ich  goss  die  Kalilösung  in  die  saure  Lösung,  wobei 
ich  eine  Steigerung  der  Temperatur  vermied  und  immer  mit 
derselben  Langsamkeit  wie  vorher  zu  Werke  ging;  das  Resul- 
tat war  noch  dasselbe.     Es  setzte  sich  chlorsaures  Kali  ab. 

Es  war  mir  daher  unmöglich,  die  Verbindung  von  Mar- 
tens  zu  erhalten.  Die  Flüssigkeit  enthielt  dessenungeachtet  ein 
von  den  chlorsauren  Salzen,  so  wie  von  den  mit  Chlorüren 
gemengten  chlorsauren  Salzen,  sich  unterscheidendes  eigenthüm- 
liches  Salz.  Denn  durch  eine  verdünnte  Säure,  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure^  wurde  ein  gelbes  Gas  entwickelt,  welches 
sehr  an  Unter  Chlorsäure  erinnerte.  Bis  hierher  stimmen  die 
Reactionen  so  ziemlich  mit  der  Meinung  überein,  die  man  vor- 
mals von  der  Reaction  von  Gl  O4  auf  die  Alkalien  gehabt  hat« 
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Man  nahm  an,  dass  sich  bei  der  Reaction  der  Alkalien  chlor- 
saures Salz  und  Chlorür  bilden^  welche  durch  Zersetzung  der 
chlorigen  Saure  entständen,  und  auch  chlorigsaures  Salz.  Die- 
ses Salz  Ist  dessenungeachtet  ziemlich  schlecht  bestimmt ,  so 
dass  gewisse  Chemiker  die  Existenz  desselben  längneten. 

Als  Ich  aber  die  über  dem  chlorsauren  Kali  stehende  Flüs- 
sigkeit auf  ein  Chlorür  untersuchte,  konnte  ich  durchaus  nichts 
davon  entdecken.  Salpetersaures  Silberoxyd  bildete  wohl  einen 
gelblich- weissen  Niederschlag^  aber  dieser  Niederschlag  brauste 
mit  Salpetersäure  auf  und  löste  sich  in  siedendem  Wasser  auf, 
woraus  er  sich  beim  Erkalten  in  gelben  und  glänzenden  Füttern 
absetzte. 

Ich   analysirte  das  Silbersalz  und   fand   dafür  die  Formel 

ClOgjAgO. 

Ich  sSttigte  eine  concentrirte  Lösung  von  Aet/.kali  mit 
flüssiger  Unterchlorsäure  langsam.  ,  Der  Absatz  von  chlorsaurem 
Kali  war  sehr  reichlich.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ent- 
hielt chlorigsaures  Kali^  welches  zerfliesst.  Ich  schied  so  genau 
wie  möglich  das  chlorsaure  Kali  von  dem  chlorigsauren  ab, 
verwandelte  beide  in  Chlorür  und  fand  bei  beiden  eine  ziemlich 
gleiche  Menge  von  Chlorkalium. 

Ich  entdeckte  später  ein  Bleisalz,  welches  dieselbe  Formel 
wie  das  Silbersalz  hat,  ClOß^PbO.  Dieses  Salz,  welches  un- 
löslich ist^  gab  mir  ein  sehr  genaues  Mittel  an  die  Hand^  die 
Zusammensetzung  von  Cl  O4  und  seine  Zersetzung  in  zwei  Sal- 
ze beim  Zusammentreffen  mit  Basen  zu  bestimmen. 

Ich  verfuhr  auf  folgende  Welse.  Nachdem  ich  die  ün- 
terchlorsänre  flüssig  gemacht  hatte,  setzte  ich  ihr  dreissig-  bis 
vierzigfaches  Volumen  von  kaltem  Wasser  zu.  Ich  tauchte  das 
Ganze  in  ein  Wasser  von  0^  enthaltendes  Gefäss.  Nachher 
brachte  ich  eine  ziemlich  concentrirte  Auflösung  von  sehr  rei- 
nem Kali  in  die  das  Wasser  und  die  Unterchlorsäure  enthaltende 
Flasche.  Es  ist  mehr  als  eine  Stunde  erforderlich,  um  unge- 
fähr 1  Gr.  Unterchlorsäure  völlig  zu  sättigen,  da  die  Reaction 
zwischen  der  Säure  und  dem  Alkali  nur  äusserst  langsam  erfolgt. 
Man  hört  damit  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  geringe  grünlich- 
gelbe Färbung  zelgt^  welche  einige  Spuren  von  überschüssiger 
Säure  andeutet.     Wenn  die  Flüssigkeit  nach  einer  halben  Stunde 
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fkrblofi  wfird«,  so  müsste  mftn  in  Bereitschaft  gehaltene  Unter- 
oMorafiare  wiederam  zasetzen«  Gewöhnlich  bildet  das  chlor- 
saare  Kali  fcrystalllnische  Flitter.  Man  setzt  alsdann  eine  zum 
Auflösen  desselben  hinreichende  Menge  von  Wasser  zu^  nach- 
her fractionirt  man  die  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Theilo. 

Der  eine  Theil  wird  durch  völlig  neutrales  salpetersanres 
Bleioxyd  gefüllt.  Es  bildet  sich  ein  wdsslicher  Niederschlag, 
der  schnell  gelb  und  krystallimsch  wird.  Dless  ist  cblorigsaures 
Bleioxyd,  ClOg^PbO,  welches  man  sammelt  und  anaiysirt. 

Der  andere  Theil  wird  durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor- 
wasserstoffsäure In  Chlorflr  umgewandelt  und  abgedampft.  Nach 
Verminderung  der  Flüssigkeit  bringt  man  es  in  einen  tarirteo 
Platitttiegel  und  erhitzt  es,  bis  es  schmilzt. 

Man  findet  alsdann,  dass  das  Chlorkalium  zweimal  so  viel 
Chlor  als  das  chlorigsaure  Bleioxyd  enthält,  was  sein  muss^ 
weil  man  durch  das  salpetersaure  Bleioxyd  das  Chlor  nur  als 
ohlorigsaures  Salz,  d.  h.  nur  die  Hälfte  von  dem  gefällt  bat, 
welches  In  der  fraetionirten  Lösung  enthalten  Ist. 

Fünf  Operationen  gaben  folgende  Zahlen: 

Erster  Versuch. 
Chlorigsaures  Bleloxyd    1,495  Gr.  =3  Cl  0,308 
Cblorkaliua  1,097  •    :^  Cl  0,6id. 

Zweiter  Versuch. 
Chlorigsaures  Bleioxyd    9,375  Gr,  :=:  Cl  0,491 
Chlorkalium  9,184  -    b  Cl  1,035. 

Dritter  Versuch. 
Chlorlgsaures  Bleioxyd     1,103  Gr.  =  Cl  0,206 
Chlorkalium  0,884  -    =  Cl  0,430. 

Die  flüssige  Untercblorsäure  wurde  zu  verschiedenen  Zeiten 
abgeschieden,  um  die  Identität  der  bei  +  90^  Im  Anfange  der 
Reactlon  erhaltenen  Flüssigkeit  und  derjenigen,  die  bei  +  40^ 
am  Ende  der  Reaction  erhalten  wurde,  darzuthun. 

Erstes   Produet. 
Chlorigsaures  Bleioxyd    0,470  =  Cl  0^097 
Cblorkalium  0,445  =t  Cl  0,198. 
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Zweiter  Versuch. 
Cfalorigsaores  Bleioxyd   0,480  =  €1  0^099. 

Ende  der  Reaetion. 
Chlorkaliam  0,470  =  Cl  0,209. 

Die  Resoltate  bestaügen  die  von  Gay-Lnssac  vermit« 
telst  eines  Kugelapparates  angestellte  treffliche  Analyse,  welche 
Cl  O4  gab^  das  zuvor  durch  die  Wärme  zersetzt  worden  war. 

Davy's  Analysen  leiten  auf  dieselbe  Formel. 

Soubeiran  hatte  durch  Zersetzen  der  Unterchlorsänre 
in  kleinen^  durch  eine  Weingeistlampe  erhitzten  Flaschen  in  den 
gebildeten  Gasen  dieselbe  Menge  von  Chlor  und  Sauerstoff  ge- 
funden: 9  Vol.  Chlor  und  4  Vol.  Sauerstoff. 

Daher  ist  die  Formel  CIO4  eben  so  zuverlässig  wie  die 
CIO5  und  ClOy.     Die  Umwandlung   beim  Zusammentreffen  mit 
Alkallen   lässt  sich  sehr  leicht  durch  die  Formel  erklären: 
»C104  +  2K0=C105,K0 
+  C103,K0. 

In  den  meisten  Fällen  reagirt  die  Untersalpetersäure  aof 
dieselbe  Weise. 

Indessen  hatte  der  Graf  Stadion  eine  andere  Zusammen- 
setzung angenommen  und  das  durch  die  Reaction  der  Schwefelsäure 
auf  das  chlorsaure  Kall  entstehende  Gas  durch  Cl  O3  dargestellt. 

Ich  habe  eine  Untersuchung  darfiber  angestellt,  ob  der  Unter- 
schied in  diesen  Resultaten  nicht  von  einer  verschiedenen  Bereitung 
des  Gases  abhängen  könnte.  Ich  studirte  besonders  die  Reaotiorf  der 
Schwefelsäure  auf  die  Unterohlorsäure.  Ich  entdeckte  dabei  leicht 
die  Ursache  des  von  dem  Grafen  Stadion  begangenen  Irrthum«. 

Wenn  man  Unterchlorsänre  in  bis  zu  — 18 ""  erkältete 
Schwefelsäure  leitet,  so  löst  letztere  das  ZwanzigAiche  ihres 
Volumens  von  dem  Gase  auf,  färbt  sich  gelb,  8oba]4  sie  sieh 
im  Frostgemenge  befindet,  und  lässt  Cl  O4  obenauf  schwimmen^ 
wenn  das  letztere  im  Ueberscbosse  vorhanden  ist. 

Wen»  aber  die  auf  diese  Weise  gesättigte  Schwefelsäure 
aas  dem  Frostgemenge  herausgebracht  wird^  so  färbt  sie  sieh 
flogleieb  roth  imd  entwickelt  bei  einer  Temperatnr  von  +  10^ 
bis  +  15^  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hiltdsMi  von  9  Vol.  Chlor  zu  3  Vol.  Sauerstoff,    Bs  entwickeU 
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sich  zugleich  anzersetztes  Gas  Cl  O4,  gemengt  mU  einem  and^n 
GaseClOg^  welclies  die  chlorige  Säure  ist^  deren  Eigenschaften 
und  Bereitung  ich  weiter  unten  zeigen  werde.  Wenn  man  die 
Schwefelsäure 9  nachdem  die  Gasent Wickelung  aufgehört  bat^ 
.  untersuclit,  so  findet  man,  dass  sie  Ueberchlorsäure  enthalt. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  CIO4  beim  Zusammentreffen 
mit  Schwefelsäure  sich  in  chlorige  Säure  CIO3,  in  Chlor  und 
Sauerstoff,  in  einem  solchen  Verhältnisse,  wie  es  die  Zusam- 
mensetzung der  chlorigen  Säure  erfordert,  und  in  Ueberchlor- 
säure zersetzt: 

4C104=3C103  +  CI0y. 

Nun  verwirklicht  sich  aber  dieses  Zusammentreffeu  von 
CIO4  mit  SO3  im  Ueberschusse  bei  dem  Verfahren  des  Grafen 
Stadion,  der  in  seinem  Gase  bis  20  p.C.  und  mehr  Sauer- 
stoff annahm,  wodurch  eine  correlative  Menge  von  Chlor^  d.  b. 
ein  Gemenge  von  chloriger  Säure  und  ihrer  von  einander  ge- 
trennten Elemente  in  einem  Verhältnisse  mit  fortgerissen  wurde, 
welches  die  Constitution  von  CiO^  maskirte. 

Ich  stellte  mehrere  Versuche  an,  um  zu  sehen,  ob  die 
Menge  des  sich  bei  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  chlor- 
saures Kali  bildenden  Überchlorsauren  Kali's  das  Resultat  einer 
völlig  bestimmten  Reaction  sei,  die  immer  in  denselben  Ver- 
hältnissen erfolgt. 

Ich  konnte  aber  wahrnehmen^  daas  diese  Menge  von  über- 
chlbrsaurem  Kali,  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  der  An- 
wendung und  dem  Grade  der  Temperatur,  so  wie  je  nach  dem  Co- 
.häsionszustande  des  chlorsauren  Kali's  verschieden  war.  Daher 
liess  Schwefelsäure,  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Wasser  ver- 
dünnt, keine  Spur  von  Ueberchlorsäure  zurück,  wenn  man  die 
Temperatur  sogleich  bis  auf  +  100°  steigert. 

Der  Kälte  ausgesetzte  Schwefelsäure  giebt  den  vierten 
Theil  ihres  Gewichtes  an  überchlorsaurem  Salze.  Das  chlor- 
saure Kali,  nach  des  Grafen  Stadion  Methode  behandelt,  giebt 
den  dritten  Theil  desselben,  nnd  wenn  die  Operation  sehr  lang- 
sam vorgenommen  wird^  so  kann  man  diese  Menge  noch  über- 
steigen^ ohne  aber  jemals  die  Hälfte  zu  erreichen. 

Es  geht  daraus  hervor ,  dass  diese  Methode  zur  Bereitang 
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des  ober  chlorsauren  Kalt's  verworfen  werden  mns9.  Ich  werde 
weiter  un(en  zeigen,  dass  das  Glühen  des  chlorsauren  Kali's 
eine  constante  Men^e  und  eine  weit  vortheiihaftere  Ausbeute 
lieferte. 

Einwirkung  der  Chlorwassersloffsäure  auf  chlor  säur  es 
Kali]  Chloroxydul j  das  Euchlorin  von  Davy^  Chlorochlor~ 
säure  CI3  O^g = 2  CI  05,0103.  Davy  zog  zuerst  die  Aufmerk« 
samkeit  auf  die  lleaction,  welche  zwischen  der  Chlorwasserstoff- 
säure und  dem  chlorsauren  Kali  vorgeht.  Er  glaubte  darin  ein  durch 
die  Vereinigung  des  Chlors  und  der  Chlorwasserstoffsaure  gebildetes 
Product  zu  erkennen.  Er  gründete  seine  Meinung  auf  einen 
ziemlich  merkwürdigen  Versuch,  %velcher  darin  bestand,  dass 
er  die  Einwirkung  des  Gases  auf  das  Flittergold  versuchte.  Ein 
Blatt  Flittergold,  welches  sich  in  einem  Gemenge  von  1  Theile 
Chlor  und  von  2  Theilen  Luft  entzündet,  entzündet  sich  nicht 
in  einem  Gemenge  von  2  Theilen  Unterchlorsüure  und  von  2 
und  selbst  von  3  Theilen  Chlor.  Dieses  Blatt  entzündet  sich 
auch  nicht  in  dem  Gase,  welches  durch  die  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  auf  das  chlorsaure  Kali  entsteht,  und 
Davy  hatte  daraus  geschlossen,  1)  dass  das  Chlor  auf  CIO^ 
reagirt;  2)  dass  daraus  eine  Verbindung  entsteht,  identisch  mit 
der,  welche  die  Chlorwasserstoffsäure  beim  Zusammentreffen  mit^ 
chlorsaurem  Kali  gab  C^nn.  de  Chim.  et  dt  Phys,  T.  i.  p,  82, 
die  der  Abhandlung  von  Davy  beigefügte  NoteJ. 

Auf  jeden  Fall  scheint  Gay-Lussacdie  Abhandlung  Da- 
vy^s  anders  verstand  zu  haben,  denn  in  einer  bereits  angefuhrteo 
Note  sagt  er,  dass  er  gegen  das  Ende  der  Operation^  indem  er 
Chloroxydul  in  seinem  Kugelapparate  zersetzte,  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff  erhalten  habe,  das  In  100  Theilen 
32,5,  33,3,  33,9  Sauerstoff  enthielt.  Gay^Lussac  fügt  hinzu: 
^,Es  scheint  mir  demnach  ausser  Zweifel,  dass  das  in  Rede 
stehende  Gas  eine  wirkliche  Verbindung  von  Chior  und  Sauer- 
stoff, und  liicht  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Chloroxyd  bt,  wie 
Davy  verrauthet  hatte  (^Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  VHI. 
p.  406y' 

Indessen  wurde  die  Meinung  Gay-Lussac's  bald  an- 
gegriffen.   Dumas  bemerkte  die  Sonderbarkeit  der  Volumens« 
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Verminderung  y  die  man  annebmen  masste,  am  die  Dlcb%keit 
des  Gasefi  mit  seinem  Elementarraisammengetzang  in  Ueberein- 
atismang  kq  bringen.  Soabeiran,  der  Calomel  auf  das  er^ 
haitene  Gas  einwirlcen  liess^  schied  Chlor  daraus  ab  und  er- 
-kannte  in  dem  überschüssigen  Gase  die  Zusammensetzung  und 
die  Eigenschaften  der  Unterchiorsäure.  Er  hielt  sich  für  be^ 
rechtigt,  daraus  zu  schliessen,  dass  das  von  Gay-Lassac 
analysirte  Gas  ein  Gemenge  sei.  Dieser  Schluss  wurde  jedoch 
nicht  einmüthig  angenommen.  Thenard  zeigte,  dass  man  die 
Umwandlung  des  Chloroxyduls  in  Chloroxyd  aus  dem  Bestreben 
des  Wassers  sich  erltiaren  könne,  sieb  mit  demselben  zu  ver- 
binden y  und  aus  dem  des  Chlorürs^  sich  mit  einem  Tbeile  vom 
Chlor  des  Chloroxyduls  zu  verbinden.  Berzelius  steUte  die* 
selben  Ansichten  und  dieselben  Erklärungen  auf» 

Ich  glaubte,  dass  neue  Versuche  nicht  unnöthig  sein  wür- 
den, um  zu  einer  befriedigenden  Auflösung  zu  gelangen. 

Nach  zahlreichen  Versuchen^  die  ich  hier  der  Kürze  we- 
gen nicht  anführen  kann,  blieb  ich  bei  der  Einwirkung  der 
Kälte  als  Abscheidungsmittel  stehen.  Indem  ich  an  der  Oelf« 
nung  eines  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwas- 
serstoffsäure enthaltenden  Ballons  eine  Reihe  von  Röhren  in 
Gestalt  eines  U  anbrachte,  welche  durch  Frostgemenge  ungleich 
erkältet  waren,  erhielt  ich  in  der  ersten^  bis  0^  erkälteten  Flasche 
Cblorwasserstoifsäure^  in  der  zweiten  und  dritten,  die  bis  -^  18^ 
erkältet  waren,  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  man  beim  ersten 
Anblicke  mit  Unterchlorsäufe  verwechseln  kann.  Am  äusser- 
tten  Ende  des  Apparates  sammelt  sich  reines  Chlor. 

Die  verdichtete  rothe  Flüssigkeit  verhält  sich  zum  Wasser 
and  den  Basen  wie  die  Unterchlorsäure.  Sie  besitzt  dieselbe  Lang- 
samkeit in  ihrer  Reaction  und  bildet  ebenfalls  chlorsaurea  und 
cbiotigsaures  Kali. 

Anfangs  schloss  ich  so  wie  So  üb  ei  ran.  Ich  hielt  diese 
Verbindung  für  identisch  mtt  der  Unterchlorsäure.  Als  ich  aber  später 
Gelegenheit  hatte,  andere  Verbindungen  von  Chlor  und  Sauerstoff 
zft  antersucben,  welche  roth,  flüssig  und  der  Unterchlorsäure 
ziemlich  analog  waren,  obwohl  sie  durch  ihre  Zusammensetzung 
sich  ganz  davon  unterschieden,  so  nahm  ich  die  Untersuchung 
dieser  rothen  Flfissigkeif  wieder  vor. 
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Ich  bemerkte  y  i)  dass  sie  erst  bei  +  32®  in's  Sie- 
den kommt;  2)  dass  sie  bei  +  70°  detonirt;  3)  dass  sie  mit 
Kali  nicht  dieselbe  Menge  von  chlorsanrem  und  eblorigsaurem 
Kali  bildet.  -^ 

Folgendes  ist  das  Resultat  dreier  Operationen: 

1)  Chlorkalium  0,879  =:  Ci  0,418 
chlorigsaures  Bleioxyd    0^670  =  C1  0,133X3 =0^399; 

2)  Chlorkalium  0,463  =  01  0,219 
chlorigsaures  Bleioxyd    0,360 s=  Gl  0,072X3=0,216 ; 

3)  Chlorkalium  0,946 =C1  0,448 
chlorigsaures  Bleioxyd    0,726=  Cl  0,149X3  =  0,447. 

Durch  diese  Versuche  wird  festgestellt,  dass  sich  zweimal 
mehr  chlorsanres  Kall  bei  Zersetzung  dieser  rothen  Flüssigkeit, 
als  bei  der  von  Cl  O4  bildet  j  dass  man  folglich  eine  neue  Ver- 
bindung von  Chlor  und  Saaerstotf  annehmen  muss,  die  zwischen 
der  Chlorsäure  und  Unterchlorsäure  in  der  Mitte  steht ^  der 
letztern  aber  in  ihren  Eigenschaften  ganz  conform  ist. 

Man  könnte  sie  ChlorochlorsSure  nennen,  zum  Gegensatz 
gegen  eine  andere  Säure,  welche  ich  weiter  unten  mit  dem 
Namen  Chlorfiberchlorsäure  bezeichnen  werde. 

Die  rohe  Zusammensetzung  dieser  neuen  Säure  Hesse  sich 
durch  CI3  0|3  ausdrucken ;  wenn  man  sie  aber  nach  der  Ein- 
wirkung der  Alkalien  amwandelt^  so  hat  man 

ClgO,3  =  2C105+CI03. 

Man  begreift  ohne  Mühe,  dass Soube Iran,  indem  er  die 
Zusammensetzung  nach  Volumen  berechnete,  keine  andere  Ver- 
bindung als  Unterchlorsänre  vermnthet  hatte. 

CMifrige  Säure  C\0^.  DieThatsachen,  welche  so  eben  über  die 
Natur  der  Untercblorsäure  und  der  Cblorochlorsänre  angeführt  wor- 
den sind,  machten  die  Existenz  einer  neuen  Verbindung  des  Chlors 
und  Sauerstoffes  sehr  wahrscheinlich,  deren  Formel  Cl  O3  sein  würde. 
Ich  bin  so  glucklich  gewesen,  diese  letztere  Verbindung  abzu- 
scheiden und  mehrere  einfache  Verfahrungsarten  zu  entdecken^ 
welche  gestatten,  sie  in  reichlicher  Menge  zu  bereiten,  und, 
wie  es  ziemlich  gewöhnlich  bei  chemischen  Untersuchungen 
zu  geschehen  pflegt,  fand  ich  bald,  sobald  diese  neue  Verbin- 
Jouni.  f.  prafct.  Chemie.  XXIX.  7.  j}7 
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dang  gehörig  bestimmt  war^   dass  sie  sich  anter  sehr  vielen 
und  dem  Anscheine  nach  ganz  verschiedenen  Umständen  bildet. 

Ich  werde  die  vielen  Fälle^  in  denen  diese  Bildung  erfolgt, 
-ganz  einfach  anführen  und  zugleich  eine  sehr  bestimmte  allge- 
meine Vorstellung  von  dieser  Verbindung  geben,  die  man,  mei- 
ner Meinung  nach,  chlorige  Säure  nennen  muss,  da  sie  sich 
nSfflHch  allemal  bildet,  wenn  man  die  Cblorsfinre  desoxydirt. 

Die  chlorige  Säure  ist  die  beständigste  Sauerstoffverbindnng 
des  Chlors  bei  Anwesenhdt  irgend  eines  desoxydirenden  Agens, 
wenn  man  sich  nur  innerhalb  der  Schranken  der  Temperatur 
hält,  jenseits  deren  diese  Säure  oder  Ihre  Verbindungen  zerstört 
werden.  Die  Umstände^  unter  denen  sich  die  chlorige  Säure 
bildet,  sind  ziemlich  interessant,  so  dass  ich  einige  umständlich 
darlegen  werde.  Ich  werde  nachher  mit  Sorgfalt  das  Verfah. 
ren  bei  der  Bereitung,  bei  dem  ich  stehen  geblieben  bin,  und 
sodann  die  Geschichte  der  chlorigen  Säure^  so  wie  die  der 
chlorigsauren  Salze  geben. 

Bildung  der  chlorigen  Säure,  Ich  habe  in  einer  andern 
Abhandlung  einige  der  oxydircnden  Eigenschaften  des  In  Salpe- 
tersäure aufgelösten  chlorsauren  Kali's  gezeigt.  Um  die  diese 
Oxydation  begleitenden  Phänomene  zu  begreifen,  ist  es  angemes- 
sen, das,  welches  in  dem  einfachsten  Falle  vorgeht,  anzugeben, 
wenn  reine  Salpetersäure  auf  reines  chlorsaures  Kali  reagirt. 
Völlig  gereinigte  Salpetersäure  von  1,405  Dichtigkeit  löst  das 
chlorsaure  Kali  auf,  ohne  es  zu  färben,  so  lange  man  nicht  die 
Temperatur  von  +  57°  übersteigt.  Ueber  diesen  Grad  hinaus 
erhält  man  Zersetzungsproducte  der  Chlorsäure,  d.  h.  Ueber- 
chlorsänre  und  chlorige  Säure,  welche  ebenfalls  zersetzt  wkd 
und  Chlor  und  Sauerstoff  giebt. 

Wenn  die  Salpetersäure  auch  nur  sehr  wenig  salpetrige 
Säure  enthält,  so  färbt  sie  sich  sogleich  nach  dem  Zusetze« 
des  chlorsauren  Kali's  gelb.  Es  bildet  sich  chlorige  Säure. 
Dieselbe  Färbung  zeigt  sich  auch,  wenn  das  Chlorsäure  Kau 
Chlorkalium,  oder  wenn  die  Salpetersäure  Chlorwasserstolbtare 
enthält.  Diese  drei  letzten,  dem  Anscheine  nach  verschiedeaett 
Fälle  gleichen  sich  in  ihrem  Resultate,  weil  sie  alle  drei  ^te 
Bildung  der  salpetrigen  Säure  bewirken,  durch  welche  die  CUofw 
säure  immer  ia  chlorige  Säure  umgewandelt  wird. 
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Aas  dieser  allgemeinen  Binwirkang  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Chlorsäure  lässt  sich  schliessen,  dass,  wenn  ein  Strom 
von  Stickstoffoxyd  in  Salpetersäure^  welche  clilorsaures*  Kali  auf- 
gelöst hält,  geleitet  wird,  er  sehr  geeignet  ist^  chlorige  Säure 
zu  bilden.  Und  diess  ist  in  der  That  durch  Versae^e  erwie- 
sen. Man  erhält  die  Salpetersäure  bei  einer  Temperatur  von 
+  40°  bis  +  45°^  das  ehlorsaure  Kali  löst  sich  in  ziemlich 
beträebtlicher  Menge  ^uf  und  das  ^tickstoffoxyd  wandelt  sich^ 
spwie  es  hineintritt,  auf  Kosten  der  Chlorsäure^  welche  ii^  chlo- 
rige Säure  fibergebt,  in  Salpetersäure  am.  Dieses  Verfahren  w$rde 
^ut  Berekung  von  chloriger  Säure  ohne  eiaen  complicirten 
Appi^rat  sich  «igaeii. 

Man  begreift  jetzt  leicht^  dass  die  meisten  Metalle  und  or^ 
giiniscben  Substanzen^  wenn  sie  auf  das  Gemenge  von  Salpe- 
tersäure und  chlorsaurem  Kali  reagiren,  zur  Bildung  der  chlo- 
rigen Säure  passen.  Es  ist  eine  successive  Desoxydation  und 
Reoxydation  der  Salpetersäure.  Die  Reoxydatlon  der  letztern 
erfolgt  auf  Kosten  der  Chlorsäure.  Die  Salpetersäure  ist  ein 
anerlässliches  Zwischenmittel,  durch  welches  das  Stickstoffoxyd 
in  salpetrige  Säure  umgewandelt  wird,  welche  die  Zersetzung 
der  Chlorsäure  bewirkt,  die  selbst  durch  den  Ueberschuss  von 
Salpetersäure,  wenn  nicht  in  den  Zustand  der  Abscheidung, 
doch  wenigstens  in  einen  demselben  sehr  nahe  kommenden  Zustand 
versitzt  wird. 

Das  Stickstoffoxyd  allein  reagirt  weder  auf  das  chlorsaure 
Kali  noch  auf  die  Chlorsäure.  Die  salpetrige  Säure  dagegen 
bewirkt  sogleich  die  Zersetzung  beider. 

Ich  will  jetzt  einige  Details  über  die  Reaction  mehrerer 
Metalle  und  einiger  organischer  Substanzen  auf  das  Gemenge 
von  reinem  chlorsaarem  Kali  und  Salpetersäure  von  1,405  Dich- 
tigkeit geben. 

Bei  +  13^  bewirkt  das  Zink,  welches  durch  Salpetersäure 
«Hein  mk  der  äassersten  Heftigkeit  angegriffen  wird,  nur  eine 
sehr  langsame  Entwickelang  von  chloriger  Säure.  Hat  man 
KQVor  chlorsanres  Kall  zugesetzt  and  man  steigert  die  Tempe- 
ratur bis  za  +  34^,  so  wird  die  Reaction  lebhaft  und  es  ent- 
wickelt sich  chlorige  Säure  in  reichlicher  Menge.  Man  muss 
die  Röhre  in  ein  Glas  Wasser  bringen,  damit  die  Temperatur 
flicht  +  18^  oder  +  W  übersteigt. 

»7* 
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Wenn  die  Salpetersfiure  so  verdünnt  ist^  dass  sie  mit 
Zink  Sticksloffoxyd  giebt^  so  entwickelt  sich  blos  dieses  Gas. 
Bs  bildet  sich  keine  chlorige  Säare. 

Eisen  verhält  sich  wie  Zink.  Man  moss  die  Temperatar 
bis  aaf  +  ^^^  steigern^  am  eine  Bntwickelong  von  chloriger 
Säare  zo  bewirken.  Das  Bisen,  welches  man  dazu  verwendet^ 
mass  aus  ziemlich  dicken  Stücken  bestehen. 

Blei  wird  nur  bei  einer  Temperatar  angegriffen,  die  der 
sehr  nahe  kommt,  wobei  die  chlorige  Säure  zersetzt  wird.  Es 
geht  daraus  hervor,  dass  die  Reaction  unter  starken  Erschüt- 
terungen vor  sich  geht,  in  Folge  deren  man  Chlor  und  Sauerstoff^ 
gemengt  mit  ein  wenig  unzersetzter  chloriger  Säure,  auflffingt. 

Zinn  verschwindet  gänzlich,  ohne  alle  Gasentwickelung, 
wenn  man  die  Steigerung  der  Temperatur  verhindert,  was  von 
der  secundären  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  das  Zinn 
abhängt.  Lässt  man  die  Temperatur  +  40°  bis  +  45^  errei- 
chen ,  so  bildet  sich  chlorige  Säure  in  ziemlich  reichlicher  Menge. 

Quecksilber  erhält  sich  sehr  gut  in  allen  concentrirten  und  ver- 
dünnten Salpetersäuren  von  dem  Augenblicke  an^  wo  man  chlor- 
saures Kali  zusetzt.  Man  kann  selbst  die  lebhafteste  Reaction 
zwischen  diesem  Metalle  und  dieser  Säure  plötzlich  auflialten, 
wenn  man  dieses  Salz  hineinbringt. 

Eben  so  ist  es  mit  dem  Kupfer,  dem  Silber  and  dem  Wis- 
mutb^  wenn  man  diese  Metalle  in  etwas  voluminösen  eracken 
anwendet.  Ihre  Oxydation  durch  die  Salpetersäure  wird  mitten 
unter  dem  lebhaftesten  Aufbrausen  unterbrochen  und  hört  beim 
Einbringen  von  ein  wenig  chlorsaurem  Kali  auf. 

Antimon,  dessen  Oxydation  durch  die  Salpetersäure  von  dem 
Augenblicke  an  so  schnell  erfolgt,  wo  man  die  Temperatur  stei- 
gert, oxydlrt  sich  nur  noch  sehr  schwierig^  sobald  man  zur 
Säure  chforsaures  Kali  zusetzt. 

Alle  diese  Beispiele,  und  besonders  die  letzteren^  beweisen 
uns,  dass  das  Zusetzen  eines  oxydirenden  Stoffes  die  Wirkungen 
eines  andern  oxydirenden  Mittels  paralysirt,  was  den  gewöhn- 
lichen Gesetzen  der  Verwandtschaft  ganz  entgegen  wäre,  wenn 
man  jetzt  nicht  den  ganzen  Einfluss  der  salpetrigen  Sfinre  M 
der  Oxydation  der  meisten  Metalle  kennte.  Die  CblorsSore  ser- 
stört  die  salpetrige  Säure,  sowie  sie  sich  bildet    Dsher  entniebt 
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das  Hindernlss  der  Oxydation.  Was  die  organischen  Substanzen 
betrifft,  die  auf  Kosten  der  Salpetersäure  und  des  chlorsauren 
Kali's  chlorige  SHure  erzeugen ,  so  werde  ich  mich  damit  be- 
gnQgen,  sie  hier  aufenzählen: 

Zucker,  Gummi,  StSrkemehl,  Dextrin,  Faserstoff,  Eiweiss- 
stoff^  Holz,  Holzkohle,  Muskelfleisch,  thierische  Gewebe,  Fett, 
fette  Säuren,  Harnstoff,  Citronen-  und  Weinsteinsäure,  S( herische 
Oele,  Harze. 

Oxalsäure  giebt  mit  chloriger  Säure  eine  sehr  beträchtliche 
Menge  von  Unterchlorsäurc.  Sie  nähert  sich  so  den  kräftigen 
Mineralsäuren ,  der  Chlorwasserstoffsäuro  und  Schwefelsäure, 
welche,  ungeachtet  der  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  CIO4 
zu  erzeugen  fortfahren. 

Essigsäure  zeigt  eine  ganz  besondere  Art  vonBeaction.  Sie 
widersteht  der  Oxydation  bis  zu  einer  Temperatur,  bei  der  die 
chlorige  Säure  nicht  mehr  bestehen  kann.  Sie  giebt  alsdann 
bei  einer  hinreichenden  Wärme  ein  Gas  in  sehr  reichlicher  Menge, 
welches  Kohlensäure  und  Chlor  ist. 

Weingeist  dagegen,  wenn  man  einen  grossen  Ueberschuss 
von   Salpetersäure .  und   chlorsaurem  Kall  anwendet,  reagirt  mit 
solcher  Stärke,  dass  er  sich  entzündet  und  mit  Heftigkeit  her-  « 
umgescbleudert  wird. 

Es  ist,  glaube  icb,  unnöthig,  noch  hinzuzufögen,  dass  alle 
niederen  Metalloxyde  auch  die  Bildung  von  chloriger  Säure  be- 
wirken  können. 

Bereitung  der  chlorigen  Säure.  Man  erhält  die  chlorige 
Säure,  wenn  man  in  einen  Ballon  von  300  bis  400  Cubikcen- 
tlmeter  Rauminhalt  ein  Gemenge  von  Weinsteinsäure,  chlorsan« 
rem  Kali,  käuflicher  Salpetersäure  von  1,327  specifischem  Ge- 
wicht und  Wasser  in  folgenden  Verhältnissen  bringt  und  ihn 
bis  zum  Halse  damit  anffillt: 

Weinsteinsäure         1 

cblorsaures  Kali      4 

Salpetersäure  6 

Wasser  8. 

Man  bringt  zuerst  die  Weinsteinsäure  und  das  chlorsaure 
Kali,  beide  gröl;|ich  gemengt  und  ungepulvcrt,  hinein  und  giesst 
nachher  die  Salpetersäure   und   das   Wasser  zu,  nachdem  man 
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beide  zuvor  gemengt  baue.  Man  passt  den  übrigen  Tbeil  de» 
Apparates  an^  und  das  Aber  Cblorcalciam  getrocknete  Gas  fiHli 
in  trool^ne  Flasclien  oder  begiebt  sieb  in  einen  Woalf'scbeii 
Apparat  and  löst  sich  in  Wasser  aof. 

Die  Reactlon  erfolgt  von  selbst  (bei  +  25°),  wenn  man 
einige  Aagenblicke  wartet;  aber  jnan  kann  sie  ohne  Furcht 
sogleich  beginnen  lassen,  wepn  man  eine  einzige  glühende  Koble 
anter  den  Entwickelungsballon  bringt.  Man  erwärmt  nachher  der* 
gestalt,  dass  man  die  Temperatur  von  +  45°  bis  50°  nicht  übersteigt« 

Die  Operation  ist  zu  Ende,  wenn  das  Gemenge  sich  ent- 
färbt. Bei  dieser  Reaction  ist  die  chlorige  Säure  mit  Kohlen- 
säure gemengt. 

Ich  gebe  es  dessenungeachtet  als  Bereitungsverfahren  an^ 
weil  die  Entwickelung  mit  ausserordentlicher  Leichtigkeit  erfolgt 
und  weil  die  auf  diese  Welse  erhaltene  chlorige  Säure  zu  fast 
allen  Versuchen^  welche  man  damit  anstellen  kann,  hinreicht. 

Zuteilen  gehen  im  Apparate  Erschütterungen  vor,  sie  neh- 
men aber  niemals  den  Charakter  heftiger  Explosionen  an^  die 
z.  B.  die  Untersuchungen,  welche  man  mit  der  Unterchlorsäurc 
anstellt,  so  gefährlich  machen. 

Will  man  chlorige  Säure  ftei  von  Kohlensäure  erhaltet^ 
'  so  muss  man  statt  der  Weinsteinsäure  arsenige  Säure  nehmen. 
Alsdann  sind  aber  die  Verhältnisse  nicht  dieselben.  MUd  muss 
nehmen:  arsenige  Säure  15,  chlorsaures  Kali  90.  Man  ver- 
wandelt sie  zusammen  in  ein  feines  Pulver^  macht  daraus  mit 
Wasser  einen  flüssigen  Teig  und  setzt  ein  Gemenge  von  dal« 
petersäure  60  und  Wasser  80  hinzu.  Das  Ganze  wird  in  einen 
Ballon  von  gleichem  Rauminhalte,  wie  der  vorige  war^  gebracht^ 
und  dieser  wird  ebenfalls  bis  an  den  Hals  damit  angefüllt. 
Man  erwärmt  mit  derselben  Vorsicht  und  noch  besser  im  Was- 
serbade. 

Die  Salpetersäure  muss  rein  und  flrei  von  aller  Beimengung 
von  Chlorwasserstoflisäure  oder  Schwefelsäure  sein^  sonst  mfisste 
man  den  Ballon  mehrere  Stunden  in  kaltem  Wasser  lassen.  Es 
'  bildet  sich  alsdann  Unterchlorsäure,  welche  den  Ballon  stark 
erschüttert^  ohne  ihn  jemals  zu  zersprengen.  Aber  nachdem 
man  diese  Zeit  über  gewartet  hat^  kann  man  den  Ballon  iupas- 
sen  und  die  Operation  wie  bei  der  reinen  ISyMpeterafore  t0^'^ 
treiben.  *  - 
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Wenn  man  die  angegebenen  Vorsichfsmaassregeln  streng 
befolgt^  so  schreitet  die  Operation  auf  eine  sehr  einfache  Weise 
vor^  wie  es  bei  einer  Bntwickelung  von  Chlor  oder  Kohlen- 
säure geschehen  kann.  Man  mass  sich  jedoch  gegen  Brschüt- 
ierangen  sicher  stellen,  welche  den  Brnch  einer  Flasche  vom 
Wo al fischen  Apparate,  jedoch  ohne  heftiges  Herumschleudern, 
herbeiführen  können.  Dieser  Zufall  begegnete  mir  nur  zwei- 
mal bei  meinen  drittebalbmonatlichen  Untersuchungen,  bei  deqen 
ein  und  zuweilen  zwei  Entwickelungsapparäte  jeden  Tag  vom 
Morgen  bis  zum  Abende  in  Thätigkeit  waren.  Man  verhütet 
jeden  Zufall  dadurch,  dass  man  den  Apparat  mit  einem  doppelt 
zusammengelegten  Tuche  bedeckt,  was  noch  ausserdem  dea 
Vortheil  darbietet^  dass  man  das  Gas  vor  der  sehr  schnellen 
Einwirkung  des  Lichtes  bewahrt« 

Ausserdem  muss  man  noch  die  angegebenen  Verhältnisse 
genau  beobachten.  Ich  habe  sie  in  Folge  sehr  zahlreicher 
Versuche,  nicht  ohne  alle  Gefahr  für  mich,  bestimmt. 

Eigenschaften  der  chlorigen  Säure,  Die  chlorige  Säure 
Ist  ein  Gas  von  ziemlich  donkler  grünlich  -  gelber  Farbe.  Ihr 
Geroch  reizt  die  Kehle  und  Lungen  sehr.  Sie  kann  mit  der 
Unterchlorsaure  v  verwechselt  werden.  Sie  entfärbt  das  Lak- 
mnspapler  und  den  schwefelsauren  Indigo.  Sie  wird  durch  die 
Einwirkung  eines  Frostgemenges  von  Eis  und  Kochsalz  nicht 
flussig.  Kleine  Tropfen  von  condensirter  Flüssigkeit,  die  ich 
bei  zwei  Operationen  erhielt,  rührten  von  ein  wenig  Unterchlor* 
säure  her,  die  das  Gas  immer  bei  den  angegebenen  Verfahrungs- 
arten  begleitet,  die  sieh  aber  nicht  mehr  bildet,  wenn  man  ein 
chlorigsaures  Sa!^  durch  eine  Saure  zersetzt. 

Die  wässrige  Auflösung  hat  einen  ätzenden  Geschmack. 
Sie  ist  grün,  wenn  das  Gas  in  geringer  Menge  vorhanden  ist, 
von  sehr  dunkler  goldgelber  Farbe,  wenn  das  Wasser  das  Fünf- 
oder Sechsfache  seines  Volumens  von  dem  Gase  aufgenommen 
hat^  was  die  Grenze  ihrer  Löslichkeit  zu  sein  scheint.  Bei 
+  ^0°  macht  diese  Lösung  nach  einigen  Augenblicken  gelbe 
Flecken  auf  der  Haut. 

Einige  Gasbtasen  reichen  hin^  um  1  Litre  Wasser  zu  fär- 
ben. Diess  ist  ein  Färbevermögen,  das  nur  mit  dem  der  lösli- 
chen chromsauren  Salze  verglichen  werden  kann. 
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'  Es  war  unmöglicb,  dieses  Gas  4prch  den  Kagelappiurat  za 
analysiren,  welchen  Gay-Lussac  so  glucklich  bei  der  Analyse 
der  Unterohiorsäure  Ci04  angewandt  hat. 

In  diesem  Apparate  wandelt  sich  die  chlorige  SSare  in 
Chlor,  Saaerstoff  and  Ueberchlorsaure  um.  Die  letztere  wider- 
steht nachher  der  Hitze  einer  in  einer  Länge  von  40  Centime» 
tern  bis  zam  Rotbglühen  erhitzten  Glasröhre. 

Die  Bestimmang  der  Bestandtheile  aber  erfolgt  ohne  Mfibe 
mit  Hülfe  einer  kleinen,  mit  metallischem  Kupfer  angeffillten  und 
savor  gewogenen  Glasröhre.  Das  gehörig  getrocknete  Gas 
gelangt  in  die  Röhre^  welche  in  einer  Länge  von  7  bis  8  Cen- 
ftlmetern  erhitzt  sein  mass. 

Das  Mittel  von   drei  Analysen  gab  60,15  p.C.  Chlor. 

Die  Rechnung  giebt  59,65  p.C,  bei  der  Annahme^  dass 
das  Gas  aus  1  Aeq.  Chlor  und  3  Aeq.  Saaerstoff  besteht 

Das  vollkommen  getrocknete  Gas  besitzt  eine  Dichtigkeit 
von  9,646,  als  das  Mittel  von  zwei  ganz  übereinstimmenden 
Versuchen. 

Diese  Dichtigkeit  lässt  eine  Verdichtung  von  2  Vol.  Chlor 
und  3  Volumen  Sauerstoff  zu  3  Volumen  gasförmiger  Säure 
vermutheo. 

Die  freiwilligen  Umwandlungen  der  chlorigen  Säare  werden 
in  einem  besondern  Capitel  angegeben. 

Die  chlorige  Säure  im  gasförmigen  Zustande  detonirt  beim 
Zosanunentreffen  mit  den  meisten  Metalloiden,  dem  Schwefel, 
Selen,  Tellur,  Phosphor  and  Arsenik.  Jod  absorbirt  sie  and 
giebt  ein  Gemenge  von  Chlorjod  und  Jodsäure.  Die  letztere^ 
von  einer  ausgezeichneten  and  perlmutterglänzenden  Weisse, 
konnte  niemals  krystallisiren ,  obwohl  sie  wieder  aufgelöst  and 
mehrmals  einer  langsamen  Abdampfung  über  Schwefelsäure  aas- 
gesetzt worden  war. 

Brom  ist  ohne  Einwirkung.  Die  Metalle  sind  rücksichtlich 
des  Gases  ohne  Wirksamkeif.  Auch  Kupfer,  Blei^  Zinn,  An- 
timon, Silber,  Zink  und  Eisen,  wenn  sie  in  feinen  Fellspänen 
damit  zusammengebracht  werden,  bleiben  eine  Stunde  und  länger 
in  dem  Gase,  ohne  sich  zu  verändern.  Quecksilber  macht 
Ausnahme.  Es  absorbirt  das  Gas  bei  gewöhnlicher  Tempi 
ohne  einen  Rückstand  zu  lassen. 
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Baryt  and  Ae(zka1k  absorbiren  die  chlorige  Säare  norüas- 
serat  langsam. 

Silberoxyd  bewirkt  sogleich  die  Zersetzung  des  Gases. 

Bleioxyd,  Kopferoxydul  and  Qoecksilberoxydal  reagiren  nicht 
sogleich. 

Die  chlorige  SSäre,  lA  Wasser  aufgelöst,  giebt  mit  den 
Metallen  sehr  von  einander  verschiedene  Resoltate,  So  giebt 
Qoeeksilber  Oxy chlor Qre,  das  Kopfer  ein  Gemenge  von  chlor- 
saarem  Salze  ond  Chlorör.  Zink  and  Blei  geben  anfangs  Chlo- 
rfire  und  chlorlgsaure  Salze.  Wenn  aber  die  chlorige  Säure  Im 
Ueberschosse  ist,  zersetzt,  sowie  sie  sich  in  ChlorsSare  um- 
wandelt, letztere  das  chlorigsaure  Salz,  und  man  findet  endlich 
nur  noch  chlorsaures  Salz  und  Chlorür. 

Antimon  wird  nicht  angegriffen,  so  lange  auch  das  Zu- 
sammentreffen dauert.  Es  stellt  sich  in  dieser  Beziehung  neben 
das  Gold  und  das  Platin  und  hinter  mehrere  Metalle,  die  es 
beständig  durch  seine  allgemeine  Verwandtschaft  fibertrifft. 

Die  zu  den  vier  letzten  Abtheilungen  gehörigen  Metall- 
oxyde bilden  beim  Zusammentreffen  mit  aufgelöster  chloriger 
SSure  kein  chlorigsaurcs  Salz.  Sie  geben'  bald  Oxychlorüre, 
wenn  man  von  niederen  Oxyden  ausgeht,  bald  Gemenge  von 
Chlorören  und  chlorsauren  Salzen. 

Kali,  Natron  und  Baryt  erfordern  nicht  weniger  als  eine 
Stunde,  um  sich  mit  der  aufgelösten  Säure  zu  verbinden.  Sie 
bilden  alsdann  ganz  bestimmte  Salze,  vermittelst  deren  Inan 
alle  chlorigsaureu  Salze  erhalten  kann,  deren  Untersuchung  wei- 
ter unten  folgen  wird. 

Aufgelöste  chlorige  Säure  ist  ohne  Reaction  auf  die  Salz- 
lösungen der  erdigen  und  alkalischen  Metalle.  Eben  so  ist  es 
mit  dem  Zink,  dem  Quecksilberoxydul  und  dem  Quecksilber- 
chlorid. 

Zinnchlortlr  geht  In  Zinnchlorid  fiber«  Salpetersaares  Man« 
ganoxydttl  und  Manganchlorör  gehen  langsam  in  Mangansuper- 
oxyd und  Manganchlorid  über.  Eben  so  ist  es  mit  dem  essigsau- 
ren Bleioxyd.  Basisches  essigsaures  Bleioxyd  giebt  sehr  schnell 
Bleisaperoxyd. 

Die  Eisenoxydulsalze  gehen  nach  und  nach  in  Elfüenoxyd- 
8a1ze  über. 
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IHe  Kopfersalze^  das  Salpetersäure^  essigsaure  and  sohwe- 
felsaare,  so  wie  das  Cblorkapfer^  %verden  grüO;  dem  Ansctaelne 
nach  obo«  alle  andere  Reaction. 

Bei  den  Gold-  and  Platiosalzen  indet  gar  keine  Reaclion 
statt. 

CMorigtaure»  Kali.  Wenn  man  aufgelöste  cblorige  S&are 
auf  Aetzkali  reagiren  lässt^  so  nimmt,  wenn  dieSäore  in  gros- 
sem Ueberschasse  vorhanden  ist,  die  Flössigkeit  eine  ziemlioti 
intensive  roChe  Farbe  an.  Wenn  man  sie  in  diesem  Zustande 
concentrirt,  so  entwickelt  sich  die  überscbOssige  chlorige  Säure 
and  es  bleibt  neutrales  chlorigsaures  Kali  zurück.  Bs  sefaeint 
daher  I  dass  sich  zuerst  doppelt- chlorigsaures  Kali  bildet.  Die 
rothe  Farbe  verschwindet  beim  Abdampfen.  Setzt  man  nacii 
und  nach  chlorige  SSure  zu  Kali  im  Uelierschasse  zu^  so  ist 
eine  ganze  Stunde  erforderlich,  wenn  die  S&ure  wirklich  ein 
chlorigsaures  Salz  bilden  soll.  Obgleich  die  Flössigkeit  sicli 
fast  sogleich  entfärbt,  so  findet  man  bei  Untersuchung  der  Be- 
actionen^  dass  sich  noch  nicht  chlorigsaures  Kali  gebildet  hat. 
So  erzeugt  salpetersaures  Bleioxyd,  statt  einen  chlorigsaoren 
Niederschlag  zu  geben  ^  einen  gelblich  «weissen  Niederschlag, 
welcher  sehr  schnell  braun  %vird  und  sich  in  Superoxyd  um- 
wandelt. 

Wenn  die  S&ure  im  Ueberschnsse  erhalten  oder  mehrmals 
nach  einander  zugesetzt  worden  ist,  bis  die  FlQssigkeit  etwas 
gefärbt  bleibt,  so  hat  man  in  der  Flössigkeit  chlorigsaures  Kali, 
welches  sich  immer  tbeilweise  beim  Abdampfen  in  chlorsaures 
Salz  und  Cblorur  zersetzt: 

3C103,K0  =  C1K  +  ÄC105,K0. 

Die  Umwandlung  in  chlorsaures  Salz  ist  vollständig,  wenn 
man  im  luftleeren  Räume  oder  ober  Schwefelsäure  langsam  ab- 
dampft. Wenn  man  aber  bei  freiem  Feuer  schnell  bis  zur  völ- 
ligen Trockenheit  abdampt^,  so  bildet  sich  nur  eine  geringe 
Menge  von  Chlorör.  Bei  +  1^0°  wandelt  sich  das  getrock- 
nete chlorigsaure  Salz  In  chlorsaures  und  in  Chlorör  um.  Es 
nimmt  im  Augenblicke  dieser  Umwandlung  eine  sehr  bestimmte 
grOnlich-g^lbe  Färbung  an.     Das  chlorigsaure  Kali  zerfliesst. 

Mit  dem  chlorigsauren  Kali  wurde  keine  Analyse  an 
wohl  9As%v  mit  den  nicht  sehr  löslichen  ohierigsauren 
die  es  durch  doppelte  Zersetzung  giebt. 
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Chhrig^aures  Natron.    Es  as^t  diesdben  besonderen  Wli^ 

geMobeftefi  wie  dM  chlorsaare  KaH,  ninr  widersteht   ea  einer 

höherd  Tempernttir.    Bs  wird  erst  bei  960^  gao^  zersel7it.    BiT 

.  fSrbt  cäeb    ebenfalie  im    Aogenblicke  seiner   Zersetzung    imd 

sobmilst  em  wenig  vorher.    Es  zerfliesst. 

Chl&rigsaurer  Baryt.  Aetzbaryt  verbindet  sieh  sehr  gnt 
mit  chloriger  SSnre  and  giebt  ein  sehr  lösliches  Salz« 

Die  Verbindung  wird  sehr  langsam  bewerkstelligt.  Man 
erhält  dieses  chlorigsaure  Salz  fast  ganz  frei  von  Chlorfir,  wenn 
man  schnell  abdampft,  bis  sich  ein  HSutchen  bildet,  und  es  nach- 
her in  den  luftleeren  Raum  bringt.  Geschähe  die  Abdampfdng 
langsam,  so  würde  man  zuerst  Krystalle  von  chlorsaurem  Kali 
erhalten^  aber  die  Mutterlaugen  worden  nachher  eine  grosse 
Menge  von  unzersetztem  chlorigsaurem  Salze  absetzen. 

Der  chlorigsaure  Baryt  wird  bei  +  226"^  zerstört. 

Die  Analyse  des  chlorigsauren  Baryts  wurde  durch  Um- 
wandlung desgelben  In  schwefielsaurcn  Baryt  vermittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angestellt. 

ClOg^BaO  giebt       S6 fi9  p.C.  schwefelsaures  Salz. 

Erster  Versuch         85,07. 

Zweiter  Versuch       85,26. 

Chlorigsaurer  Strontian.    Der  chlorigsaure  Strontian  wird 
wie  der  chlorigsaure  Baryt  erhalten.     Er  zersetzt  sich  bei  lang- 
samer Abdampfung  nicht  so  leicht  wie  dieser  und   widersteht 
eben  so  gut  einer  schnellen   Abdampfung.    Er  ist  zerfliesslich. , 
Er  zersetzt  sich  bei  +208^  in  chlorsaures  Salz  und  Chlorür. 
Seine  Analyse  durch  Schwefelsäure  gab: 

ClOg^SrO  giebt  82,65  p.C.  nach  der  Rechnung. 
Erster  Versueh    82,34. 
Zweiter  Versuch  82,09. 
Die  kohlensauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Baryt,  Strontian 
und  Kalk   widerstehen  der  chlorigen  Säure. 

Chlorigsaures  Bleioxyd.  Wenn  man  die  chlorige  Säure^ 
wikhe  man  durch  Weinsteinsäure,  ohlorsaures  Kali  und  Sal- 
petersäure bereitet  bat,  mit  Aetzkaü  sättigt,  so  hält  die  Flfbi^ 
sigkeit  eine  beträchtHebe  Menge  von  kohlensaurem  Kali  :fcuf  tick, 
liebes  aus  der  sich  zugleich  mit  der  chlorigen  Säure  ent«* 
wfekelnden  Kohlensäure  entstand«    Man  kdntt  dieses  kohlensaure 
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Sulz  durch  Baryt  füllen^  oder  die  aufgelöste  chlorige  SSure 
nomittelbar  durch  Ae(zbaryt  sSttigen.  Es  scheidet  sieh  alsdann 
kohlensaurer.  Bar3rt  ab,  welcher  niederfällt^  und  eine  Auflösung 
von  chlorigsaurem  Baryt.  Setzt  man  alsdann  diesem  fetz« 
fern  Salze  eine  Auflösung  von  völlig  neutralem  salpet^vau- 
rem  Bleioxyd  zu,  so  erfolgt  ein  reichlicher  Absatz  von  Füt- 
tern,  die  eine  schöne  schwefelgelbe  Farbe  besitzen.  Diese 
sind  chlorigsaures  Bleioxyd.  Bs  ist  vortheilhafl :  1)  chlorig- 
sauren Baryt  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  chloriger 
Sfiure  zu  haben;  t)  keinen  Ueberschuss  von  salpctersaurem 
Bleioxyd  zuzusetzen,  welcher  das  chlorigsaure  Salz  etwas  löslich 
machen  wfirde. 

Das  niedergefallene  chlorigsaure  Bleioxyd  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  destilllrtem  Wasser  gewaschen. 

2  Liter  einer  Auflösung,  die  mit  durch  Weinsteinsüure  er- 
haltener chloriger  Säure  gesättigt  war,  gaben  auf  diese  Weise 
bis  auf  60  und  70  Gr.  sehr  reines  ohlorigsaures  Salz. 

Das  chlorigsaure  Bleioxyd  wurde,  wie  die  vorigen,  durch 
Umwandlung  in  schwefelsaures  Salz  analysirt. 

Die  Rechnung  giebt  88^70  p.C.  schwefelsaures  Salz. 

Erster  Versuch  88,77. 

Zweiter  Versuch  88,66. 

Dritter  Versuch  88,76. 

Vierter  Versuch  5  chlorig- 
saures  Salz  erzeugt 
aus  CIO4  88,80. 

Fönfter  Versuch ;  chio« 
rigsaures  Salz  erzeugt 
aus  »ClOjjClOg  88,91. 

Das  chlorigsaure  Bleioxyd  wird  bei  +126^  mit  einer  Art 
Explosion  zersetzt.  Wenn  man  es  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, so  wird  es  zuerst  schwarz,  aber  fast  sogleich  wird 
das  Schwefelblei  durch  seine  Umwandlung  in  schwefelsaures 
Salz  weiss. 

Das  chiorigsaure  Dleioxyd  setzt  der  zersetzenden  Biowir« 
kung  der  Säuren  einigen  Widerstand  entgegen.  Indessen  eat- 
\i^ickelt  mit  ihrem  Volumen  Wasser  verdönnte  SchwefeLN^Hre 
die  chlorige  Säure  daraus  sehr  gut,  besonders  bei  einer  ^I«^ 
peratur  von  +  40^  bis  +  60^  ^ 
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Dieses  Verfahren  mass  selbst  vor  allen  denen  den  Vorzog 
erhalten^  die  angegeben  wurden ,  am  Cl  O3 .  völlig  rein  za  er- 
halten. Man  richtet  einen  kleinen  Woalf'scben  Apparat  ein, 
maofat  einen  Teig  ans  dem  chlorigsauren  Salze  and  der  Säare, 
bringt  diesen  Teig  in  den  Ballon  und  setzt  später  vermittelst  einer 
Sförmigen  Rohre  von  Neuem  Schwefelsaure  zu.  Es  bleibt  in 
dem  Ballon  nur  scbwefelsaares  Bleioxyd  ond  ein  w«nig  chlo- 
rige Säure  zurück,  welche  durch  die  Schwefelsäure  sehr  stark 
zurückgehalten  wird  und  die  man  ohne  Anwendung  einer  Hitze 
nicht  austreiben  kann^  welche  hinreichend  ist,  um  sie  zu  zersetzen. 
Bs  bildet  sich  weder  Chlorsäure  noch  Ueberchlorsäure,  das  Gas 
ist  rein  wie  die  Kohlensäure  eines  kohlensauren  Salzes. 

CMorigsaures  Silhei'oxyd.  Das  chlorigsaure  Silberoxyd 
wird  wie  das  chlorigsaure  Bleioxyd  durch  doppelte  Zersetzung 
eines  alkalischen  Chlorsalzes  und  des  salpetersauren  Silberoxyds 
erhalten,  ^ber  das  alkalische  cblorigsaure  Salz  muss^  statt 
einen  Ueberschuss  von  Säure  zu  haben,  einen  Ueberschuss  von 
Basis  besitzen,  sonst  bewirkt  die  chlorige  Säure ^  welche  auf 
alle  löslichen  Silbersalze  reagirt,  indem  sie  chlorsaures  Salzupd 
Chlorfir  bildet,  hierbei  dieselbe  Zersetzung.  Anstatt  aber  sich 
za  beschränken,  schreitet  diese  unablässig  vorwärts.  Chlorige 
Säure  imUeberschasse  bildet  Chlorsäure.  Diese  entwickelt  chlo- 
rige Säure,  welche  eine  neue  Menge  von  chlorsaurem  Salze 
and  Chlorur  erzeugt.    Nach  und  nach  ist  Alles  zersetzt. 

Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Alkali  ist  das 
niedergefallene  chlorigsaure  Silberoxyd  mit  Silberoxyd  gemengt. 
Da  aber  das  chlorigsaure  Silberoxyd  in  siedendem  Wasser  lös- 
lich ist^  so  kocht  man  den  Niederschlag,  filtrlrt  ihn  und  erhält  nach . 
dem  Erkalten  gelbe  Füttern  von  reinem  chlorigsaurem  Salze  in 
reichlicher  Menge. 

Das  ganz  neutrale  chlorigsaure  Silberoxyd  wird  durch  Sie- 
den nicht  zersetzt.  Wenn  man  es  bei  +  105^  trocknet,  so 
explodirt  es.  MitSchwefelblumen  gemengt  und  mit  einem  Glas- 
stabe nmgeröhrt,  bewirkt  es  die  Entzündung  des  Schwefels. 
Das  cblorigsaure  Bleioxyd  bringt  dieselbe  Erscheinung  hervor. 

Das  eblorigsaaie  Silberoxyd  wurde  durch  Umwandlung 
desselben  la  CMorür  vermittelst  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
analynrt.  Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  erzeugt  eine  wirk« 
liehe  Explosion, 
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Die  Rechnaog  gfebt  81^77  p.C.  CbloraHbor. 
EnCer  Venueh  81,4t. 

Zweiter  Versoeh        81,40. 

YergehtmB  yerrachte  idi,  d«s  chlorigsMre  QaedaUbereiji 
gm  Mlden. 

Dm  eblorigeaare  Kall  reagfrt  auf  das  aiafgeiMe  O««^- 
uMberciilerid  wie  das  reine  Kali,  und  es  entwiiAelt  ideii  cMe^ 
rige  Sfiare.  Das  cUorigsanre  BHberoxyd  giebC  aodi  Silber- 
cblerOr,  elüorige  Bfiare  and  QaecksHberoxfd.  Uie  eblerige 
Mwe  rea§^rt  nacbber  auf  das  im  Ueberscbosse  beiadficba  cble- 
rigeaore  Sals  ood  bildet  cblorsaores  Sals. 

Die  Maagaoeatee  geben  beim  Sasammentrtfen  alt  etoem 
aUcaMseheo  oMorigsaiireo  Salze  Maagansaperexyd.  Mit  4eD  iä» 
•easalsen  ist  diess  aucb  der  Fall.  Die  Kflpfersalse  werden  gria. 
Kapfereblorftr  wird  beim  Zasammenlreffen  mk  cblorlgsaoreni 
Silberoxyd  grfin  and  bildet  einen  Absats  ven  Cblordlber.  Bs 
«ntwidcelt  sieb  aber  anaofbörllch  chlorige  SSere. 

Die  chlorigsanren  Salze  von  KaUc,Zink  and  Mangan  wtirda 
man  ohne  Zweifel  Idefat  erzeugen^  Ich  glaubte  aber^  das  Sta* 
diom  der  Salze  nicht  weiter  fortsetzen  za  nftssen. 

Die  cblorigsaaren  Salze  sind  ziemlieh  schwer  von  einem 
49emenge  von  chlorsaarem  Salz  and  Chlortlr  za  ant^rscheiden, 
welches  anler  dem  Einflösse  einer  kräftigen  Siore  ein  Gemenge 
von  Chlor  und  Cbloroclilorsftare  giebt.  Nan  IrtflfI  aber  diese 
Siare  fast  in  allen  ihren  Eigenschaften  mit  der  chlorigen  Siare 
45asammen.  Wenn  man  aber  mit  ihrem  acht-  bis  zehafac^en 
Gewillte  Wasser  verdOniite  SchwefelsSare  anwendet^  soirringt 
'  man  keine  Reaction  anf  ein  Oemenge  von  chlorsaarem  Salze 
•and  Cblorfir  hervor,  während  man  immer  dn  ehlorigsaares  Sähe 
zersetzt.     Es  entwickelt  sich  reine  chlorige  Sliare. 

Unterehlorsäore  anterscheldet  sich  von  chloriger  SSare  durch 
^e  DiMNing  von  chflorsauren  Salzen  b^m  Zusammentreffen  mit 


OhlorochioraSore  unterscheidet  sich  durch  die  Menge  Taa 
oMorsauFOm  Salze  und  die  geringere  Menge  von  chloi^^sao- 
4rem  Salz«.  Die  Auflösungen  dieser  drei  VeiiilndungeB  zeigen 
Icelaen  andern  unters^ieldenden  Charakter  als  4en  der  Amdys^ 
Wenn  mtm  a*er  ^as  ^^m  entwickelt  hat^  so  unterscbMeo  db 
heftige  Explosion  der  Unterchlorsfiare  und  der  ChltMrooUarsftar^ 
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80  wie  das  v^lige  Zerfallen  derselben  in  ihre  Elemente^  Chlor 
und  Sauerstoff^  dieselben  von  der  chtorigen  Säare^  die  sieh 
unter  denselben  Umständen^  nar  mit  einer  geringern  Brschfitte- 
rang,  zersetzt  und  immer  Ueberehietrsäure  bildet 

Diese  drei  Verbindungen,  die  chlorige  Saure ^  die  Unter- 
Chlorsäure  und  die  Chlorocblors&ur e  ^  unterscheiden  sieh  vom 
Chlor  und  der  unterchlorigen  Säure  1)  durch  ihren  Geruch  und 
ihre  Farbe;  2)  durch  ihr  Eutfärbungsvermögen ,  welches  bei 
Aufveseiiheit  einer  Auflösung  von  arseniger  Säure  fortdauert  und 
fortwährend  auf  den  schwefelsauren  Indigo  reagirt^  wie  viel  man 
auch  arsemge  Säure  zusetzt. 

Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  Sauerstoffverbindungen 
des  Chlors.  Wenn  man  chlorige  Säure,  Untercfaiorsäure  und 
Chlorochlorsäure  in  Wasser  auflöst  und  sie  der  directen  Ein« 
Wirkung  des  Sonnenlichtes  aussetzt,  so  %vandeln  each  diese  Säu- 
ren in  einigen  Stunden  in  Chlorsäure  unter  Entwickelung  einer 
geringen  Menge  von  Chlor  und  Sauerstoff  uro. 

Werden  diese  Auflosuntgen  dem  zerstreuten  Lichte  ausge- 
setzt, 80  erleiden  sie  ihe»ßlb&  Um  Wandlung^  aber  so  langsam^ 
dass  es  dazu  mehrerer  Monate  bedarf. 

Werden  aber  dieselben  Säuren  in  völUg  troekne  und  dem 
SonnenUchte  ausgesetzte  Flaschen  eingeschlossen,  so  wandeln 
sie  sich  in  Uebercblorsaure^  C^lor  und  Sauerstoff  um.  Die  Ue« 
ber^shlorsäore  setzt  sich  au  den  Wandon  der  Flasche  in  ganz 
deutlichen  Krystallen  ab.  Diese  Umwandlung  ist  besonders  leicht 
bei  der  efalor^ea  Säure  zu  bemerken,  welche  man  in  grosser 
Menge  bereitet^  ohne  dass  man  heftige  Bxplosioaen  zu  beffireh- 
ten  hat. 

Diese  Umwandlung  erfolgt  auch  an  dem  zerstreuten  Lichte, 
wiewohl  langsamen  Modifi(»rt  man  aber  die  Einwirkung  des 
lichtes 9  mdem  mnn  die  Flasche  mit  chloriger  Säure  als  völlig 
trookiies  Gas  in  eine  umgestürzte,  mit  Wasser  angefälHe  Glocko 
hineinbringt,  weiche  man  unaufhörlich  so^kältet^  dass  ^e  Tem- 
peratur des  Wassers  nicht  +  M"^  übersteigt,  so  erhält  man 
statt  der  Ueherehloi^ure  eine  Flüssigkeit  von  röthüch-brauner 
Farbe,  welche  an  den  Wänden  der  Flasehe  b^abrinnt  und  skk 
im  untern  Theile  ansanunelt. 

Diese  Fllwsigbeit,  welche  nadi  ehH|^  Tagen  Ack  in  Ue- 
bor€Uorsiire,aelbst  in  einem  dnnittbi  ^ofaranke^  umwandelt,  M 


Digitized  by 


Google 


432  MilloD^  ab.  d.  Saaerstoffverbindungen  des  Chlors. 

eine  eigeDlbfimliche  Verbinduog  voo  Chlor  and  Seuerstoff.  Sie 
detonirt  in  der  Wärme  nieht^  wird  aber  zersetzt.  Ihre  Bildung 
zeigt;  dass  sie  einen  höhern  Sledepanct  als  die  Unterehlbrsilore 
and  sell>st  als  die  Cblorochlorsiiare  haben  moss. 

Beim  Zosammentreffen  mit  feuchter  Luft  verbreitet  sie 
so  reiehllcbe  Dämpfe^  dass  einige  Tropfen  hinreichen^  um  eineii 
eben  erst  benetzten  Saal  mit  DSmpfen  anzafölien. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Productes  wird  durch  2  Aeq. 
Ueberchlorsaure  und  1  Aeq.  chlorige  Säure  dargestellt.    Und 
in  der  That  zersetzt  sie  sich  beim  Zusammentreffen  mit  einer 
Kalilösung  in  tiberchlorsaures  und  chlorigsaures  Kali: 
iCIO^+CIOg. 

Diese  Zersetzung  giebt  ein  sehr  einfaches  Mittel  zur  Ana- 
lyse ab. 

Eine  Flasche  von  ft  Litern  wird  mit  völlig  getrockneter  chlo- 
riger Säure  in  gasförmigem  Zustande  angefüllt.  Die  Flasche 
wird  in  Wasser  gebracht,  so  dass  sie  der  Einwirkung  der  Son- 
nenstrahlen ausgesetzt  ist  (die'  Sonnenstrahlen  des  Morgens 
reagiren  weit  wirksamer  als  die  des  Nachmittags).  Man  ver- 
meidet sorgfiltlg  die  .Erwärmung  des  Wassers.  Nachher,  wenn 
eine  etwas  beträchtliche  Menge  von  rother  FIfissIgkeit  sich  ge- 
bildet hat,  wird  die  Flasche  In  ein  Frostgemenge  von  Bis  and 
Kochsalz  gebracht.  Die  rothe  Plössigkeit  wird  In  der  Kälte 
nicht  fest,  sie  verliert  aber  an  Tension.  Man  lässt  nachher  in 
die  erkaltete  Flasche  trockne  kohlensäurefreie  Luft  treten,  naoh- 
her  sättigt  man  nach  und  nach  die  rothe  FIfissIgkeit^  wek^ 
ich  Chlorfiberchtorsäure  nennen  will.  Das  Zusetzen  von  Kali 
wird  behutsam  fortgesetzt,  bis  die  FIfissIgkeit  alkalisch  bleibt' 
und  nicht  mehr  entfärbt. 

Es  bildet  sich  fiberchlorsaures  Kall  und  chlorigsaures  Kau. 
Das  letztere  Salz  aber  Ist  in  Alkohol  von  38^  löslich,  während 
das  fiberchlorsaure  Kali  unlöslich  ist.  Man  sammelt  darauf  die 
vermittelst  Alkohol  gebildeten  Salze,  nachher  scheidet  man  das 
lösliche  Product,  das  chlorlgsaure  Salz,  von  dem  unlö^leiieB 
Prbducte,  dem  fiberchlorsauren  Salze,  ab  und  glOht  es  auf  aU 
len  Selten  in  einem  Platintiegel.  Es  Ist  vortheilbaft,  zu  dem 
chlorigsauren  Salze  Chlorwasserstoffsäure  zozosetzen. 

Ich  habe  auf  diese  Welse  bei  drei  Versuchen  gefondiui/' 
iUBB  die  von  dem  fib«rcUoraaaren  Salze  gegebene  He^ge  voa 
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Cbl^rör  do|H)e1l  so  gros»  ist  als  die  von  dem  chlorigsvaren 
SaiUse  gegebene, 

WinI  iler  Ekiflivis  des  leichtes  z«  laage  foftiresetxt,  wi 
versteh tritiiltfl  ilie  CUtorilberehloräaare  mid  wiril  dwch  Ueber- 
dilorniaure  tweixi. 

Die  Uiifercfilors^re  erlddet  ^le^eTbe  UmwAndfang,  al^er 
erst,  tvichdeiB  sie  }&ngef  der  Einwirkung  des  LIcbfes  aasge-^ 
seizt  WM. 

Um  die  Flascben  |2;ensqer  zu  vcrscblie^sen,  kann  man  die 
Sfopjsel  derselben  mit  Tal;^  bestreichet?  Man  miiss  sich  aber 
In  Acht  nehmen,  dass  man  die  so  mit  Talg  bestrichenen  Stöpsel 
nicht  mit  Clilorüberchlorsniire  zusammenfretTen  lasst.  Letztere 
wirkt  naimlich  auf  das  Talg  und  erzeugt  einen  exploilirenden 
schwarzen  Körper,  welcher  die  Flaschen  bei  dem  Oeffnen  in 
Stücke  zersprengt.  Hat  man  die  Bildung  dieses  schwarzen 
Körpers,  bemerkt^  so  muss  man  den  Hais  der  Flasche  in  sie» 
dendes  Wasser  tauchen  und  sicli  entfernen.  Zuweilen  zerspringt 
die  Flasche,  aber  am  gewöhnlichsten  wird  der  Stöpsel  bcraas- 
getrieben  und  der  schwarze  Körper  zerstört. 

Die  merkwürdigen  Eigenschaften  der  Cbloruberehlorsfiqr^ 
liesseo  micb.  dlo  N^tur  elo^  t^hr  ipteressanten  PMnomeos 
begreifen,  das  ich  «^qerst  an  einer  wässrigen  Löaung  von  ehlo* 
riger  Süpre  beobucbl^  iMtbe,  das  ^cb  aber  ebenfalls  bei  der 
Auflösung  der  UotercbloraSure  nod^  Chlorocblorsäure  «^eigt,  Die-^ 
ses  Pbanqiiic^  iat  folgendes:  W^nn  man  In  einen  Ballon  von 
8  bi$  IQ  I^itfu-q  ßiiqininbalt  eis  weiüg  VVasaer  gleist  pM  ihn 
80  BCbätteit,  d^fy|  map  die  innere  ILiuft  mU  F^qcbtigk^it  sattigt, 
80  si#ht  n^fin  fast  sogl^iel^  iji^enn  man  nachher  einige  Grammen 
einer  wtorigen  Löanng  von  chloriger  Säure  hineinbringt,  die 
hdcbatens  ihr  Volaoi^n  Gas  in  Auflösung  hält,  von  dem  Boden 
4f»  BaUons  s^br  dic^tQ  weisse  Dämpfe  ausgeheoj  welche  un«* 
mmkliob  tqfiitf igen  ^  den  ganzen  {laum  des  ^efSsses  anfüllen 
und  eodlieh  aus  demselben  heraustreten.  Man  erhält  so  ver*r 
mitteW  einiger  Blimen  ^nea  frfsmdartigeq  G^es,  das  iii  einem 
T^rbWnisamäasig  nneimeaidieh^  Ranme  verbreitet  Ist^  das  Bild 
^Q#4  dicken  Nebels»  iM  dQob  iai  das  Gm  bei  seinem  Hinein* 
hrioc^»  9obt)p  mU  Fen^btigkeU  gesättigt. 

Journ.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIX  7  u.  8.  gg 
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Diese  Erscheinung  dauert  angefftbr  eine  halbe  Stunde.  Sie 
erfolgt  in  einer  Atmospbfire  von  Wasserstoff,  Kohlensiure  oder 
Saaerstoff  eben  so  got  wie  in  gewohnlicher  Loft. 

Die  feste  Ueberclilorsaare  verbreitet  einigen  Ranch  an  der 
Lfifl.  Ans  ihr  liönnte  man  diesen  nebligen  Zasland  dorohaiis 
nicht  erklSren.  Die  UrsacKie  da?on  liegt  gewiss  in  der  Chlor- 
fiberchlorsSore^  welche  hier  nur  ein  transitorischer  Körper  Ist^ 
der  sich  nach  und  nach  bildet  and  das  Phänomen  bewirl^t 

Diese  Thafsache  beweist  ausserdem  den  physilcallscben  Bin— 
flosS;  welchen  eine  a|perorden(lich  geringe  Menge  von  Sub- 
stanz aasöben  kann^  so  wie  das  tbätige  Dazwischentreten  ge- 
wisser Producte^  die  selbst  nur  eine  ihrer  Dauer  nach  nicht  en 
beorthellende  und  oft  nicht  bemerkbare  Bxi&tenz  haben. 

Die  Chlorsäure  wandelt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eben  so  wohl  wie  die  vorhergehenden  Säuren  in  Ueberchlor- 
sänre  um* 

Diese  Umwandlung  war  binnen  2  Monaten  ffir  50  Gr.  sehr 

concentrirte  Säure,  die  unter  einer  Glasglocke  fiber  concenirirter 

Schwefelsäure   bewahrt  wurden ,  vollständig.     Die  Glocke  be- 

deekte  sich   mehrmals  mit  sehr    feinen  weissen  Krystailen  von 

*  Ueberchlorsäure. 

Zersetzung  des  übercMorsauren  KaU's  und  des  ehlarsau^ 
ren  KaWs  durch  die  Wärme.  Döbereiner  hatte  geglaubt, 
dass  sich  bei  der  Zersetzung  des  Qberchlorsauren  Kali's  eine 
eigenthümliche  Verbindung  bilde.  Als  ich  die  chlorigsauren 
Salze  und  ihre  eigenthfimliche  Stabilität  bei  Anwesenheit  von 
desoxydirenden  Agentien  entdeckte,  so  war  ich  der  MeinuQ^- 
dass  das  fiberchlorsaure  Salz  in  das  chlorigsaure  Salz  durf^ 
Zersetzung  übergehe,  und  ich  wurde  anfangs  darin  bestärkt, 
«  als  ich  chlorige  Säure  im  gasformigen  Zustande  in  dem  "ge- 
schmolzenen  und  nachher  mit  Schwefelsäure  behandelten  Aber- 
Chlorsäuren  Kali  wiederfand.  Als  ich  aber  später  mit  SorgAilt , 
die  Temperatur  untersacht  hatte^  wobei  sich  die  hauptsäohlieb» 
sten  chlorigsauren  Salze  zersetzten,  so  l>emerkte  ich,  dass  diese 
Temperatur  weit  unter  der  war,  wobei  sich  die  Chlorsäuren 
Salze  selbst  zersetzen.  Ich  untersuchte  daher  von  Neuem  das 
Product  von  dem  Schmelzen  des  fiberchlorsauren  Kafi's,  welches 
eine  beginnende  Zersetzung  erlitten   hatte,    und  idh  erkamte 
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darin  sogleich  die  Wiedererzeognng  des  cblorsauren  Kali's^ 
welches  sich  in  Krystallen  daraus  abschied^  die  dui'ch  Schwe- 
lielsaure  ro(b  gefSrbt  waren.  Ich. halte  es  för  aondthig,  beizo- 
fogeti,  dass  das  fiberchlursaure  Kaii  probirt  and  mit  besonderer 
Aofmerksamlieit  bereitet  worden  war* 

Die  chlorige  Saure ^  welche  ich  durch  SchwefeMure  xn 
erhalten  geglaubt  hatte^  röhrte  von  der  Anwesenheit  des  Chlo- 
rürs  her,  womit  die  nachher  auf  die  Chlorsäure  reagirendeSfiare 
die  Chlorochlorsäure  erzeugt« 

So  geht  das  fiberchlorsaure  Kali,  ehe  es  gänzlich  zerstört 
wird,  zuerst  In  chlorsaures  Kali  ober 

Dieser  Versuch  liess  mich  vermuthen^  dass  die  Menge 
von  Sauerstoff,  welche  man  von  dem  chlorsauren  Kali  abschei- 
den musste,  um  daraus  die  möglichst  gröftste  Menge  von  fiber- 
chlorsaurem  Salze  zu  erhalten,  zu  hoch  angenommen  worden 
war.  Die  von  Serullas  angegebenen  Anzeigen  wurden  un- 
zuverlässig, weil  das  überchlorsaure  Kali  von  dem  Chlorsäuren 
bis  zu  seiner  volligen  Zersetzung  begleitet  ist. 

Ich  fand,  dass  man  bis  auf  50  und  53  p. C.  fiberchlor- 
saures  Kali  statt  der  vonSerullas  angegebenen  44  und  der  von 
Lieb  ig  auf  45  angeschlagenen   erhalten  konnte. 

Es  ist  genug,  9%  Ltr.  Sauerstoff  von  100  Gr.  chlorsau- 
rem  Kali  statt  der  13  Ltr.  zu  entfernen. 

Wenn  man  das  chlorsaure  Kali  als  bestehend  aus  einer  Ver-^ 
bindung  von  /fiberchlorsaurem  u.  chlorigsaurem  Kali  2CI05,K0= 
CIO.,  KO  +  CIOg^KO  betrachtet  und  annimmt,  dass  bei  der  er- 
sten  Anwendung  der  Wärme  blos  das  chlorigsaure  Kali  zer- 
stört wird,  so  mösste  man  56  p.C.  fiberch lorsaures  Kali  erhal- 
len. Die  durch  den  Versuch  gegebene  Menge  kommt  diesem 
Besullate  sehr  nahe. 

Constitution  der  Sattei^stoffverbindiinffen  des  Chtors*  Wenn 
man  die  untersuchten  Verbindungen  zusammei)»tellt  und  ihrer 
Forfflel  den  einfachsten  Ausdruck  giebt^  so  erhält  man  folgende 
Reibe: 

Ol  O3,    chlorige  Säure; 

Cl  O4,    Unterchlorsäure ; 

CI3  0|3,  Chlorochlorsäore; 

Cl  O5,    Chlorsäure; 

28* 
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CljOiy,  Chloruberchlorsiare; 
et  O7,     Ueberchlon>Jifire, 
Mao  bemerkt  aber  beim  ersten  Anblicke,  da.M,  irenn  einf^e 
dieser  Verbindonjr^n   ohne  IHObe  nieh   unter    ilas  gewölinltcb« 
Gesetz  der  chemischen  Preportlonen  bringen  lauften  ^  xwef  der«* 
selben  nerklich    daron  abweichen.     CI3O13  und  €'301^  bilden 
ganz   neue  Zahlenrerhühtiisse ,   welche   man   nicht  unter  die  nm 
anfachen   Zahlen   der   unorganischen    Chemie   ohne  reife    Ue* 
bertegung  aufnehmen  darf.     Dieses  Verhaltniss  zwischen  Chlor 
und  Sauerstoff  bietet  ausserdem  den  Nnclitheil  dar,    dasa  es  dio 
Aufmerksamkeit  von    den   sehr  bestimmten    Rear4ionen   ablenkf, 
welche   diesen   Verbindungen   anseliuren  und  durch  welche  sie 
den  anderen  Verbindungen  des  Chlors  und  Sauerstoffes  nahe  ge« 
■"bracht  werden. 

Ich  rausste  diese  Anomalien  zu  beseitigen  suchen*  Ich  fand 
das  Mittel  dazu  in  den  Reactionen  dieser  neuen  Sauren  selbst 
Die  Principien,  welche  mich  dabei  geleitet  haben,  scheinen 
nicht  allein  anf  die  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors,  sondern 
auch  anf  die  Verbindungen  des  Sauerstoffes  mit  den  hauptsäch- 
lichsten Metalloiden  anwendbar«  Durch  diese  Principien  wird 
eine  so  einfache  Classification  bewirkt,  dass  die  Verbindungen 
des  Chlors  mit  dem  Sauerstoffe  durch  ihre  Vervielfältigung  zur 
^,  Binfachhcit  gekommen  sind«  Eben  so  ist  es  mit  den  Stieksloff- 
verbindungen  und  den  Schwefelverbindungen  der  Fall,  deren 
Anzahl  täglich  zunimmt  und  deren  Nomenclatur  bald  dem  glöck- 
lichsten  Gedächtnisse  entschwinden  wird. 

Der  erste  Punct,   welchen  man  leicht  feststellen  kann,  ist^ 
dass  man,  wenn  man  auf  die  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  das 
von  Proust  hinsichtlich  der  complicirten Oxyde,  die  von  Dumas 
Salzoxyde  genannt   worden   sind,   entdeckte  Princip  anwendet, 
indem  man  alle  diese  Verbindungen  durch  Vereinigung  der  adi 
wenigsten   sauerstoffhaltigen   Säure  CIO3    mit  der  am   nelstmi 
sauerstoffhaltigen  ClO^  darstellt,  folgende  Rdhe  hat: 
ClOg^  chlorige  Säure  | 
ClO.^^  Ueberchlorsäure ; 
CIO3+  ClO^^rUCI  O^^  CfalorsSure; 
«CIO3+   CIO,yc=t:  ClsOis^Chlorochlorsfiare; 
8CIO3+  C107=4C1  O4,  ünterchlorsäure; 
ClOs+ÄClO^Ä  CljOjiy,  Chleraberohlorsfiure. 
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Man  mosf  liemerken^  dass  diese  Art,  die  Sfiaren  des  Chlore 
darcb  Fermeln  zu  bezeichnen ,  in  Beziehaog  zu  ihren  baupt- 
niehlicbDten  ReacUonen  steht  und  sogleich  an  die  Bigiensebafteii 
demelbeQ  eriniiert» 

Hie  Bildung  des  fibereblorsauren  Kali's  war  bisher  eine 
-unerklirte  Tfaatsache.  Es  bildet  sich  auf  Kosten  des  eblorsau-^ 
rca  Kali's,  unter  de«  Einflüsse  der  Wirme  oder  der  Blektricitftt, 
behn  Zusammentreffen  mit  den  Iwräfligen  Sfiuren,  wie  z.  B.  der 
iSohw^felsfiore,  fcarz  imter  UmstSadea,  die  am  wenigsten  ge- 
<^gaet  sind,  die  Ueberoxydirung  des  Chlors  zu  bewirken.  Diese 
Bildung  Ton  überchlorsaurem  Kali  wird  eine  gewöhnliche  Tbat«> 
saohe  der  Trennung. 

Ohne  die  innige  Anordnung  der  Elemente  bestimmen  zu 
wallen,  aus  welcher  die  zusammengesetzten  Körper  bestehen, 
uioss  man  immer  darin  gewisse  Pradispositionen  erkennen,  durch 
welche  allgemeine  Verhältnisse  zwischen  sehr  zahlreichen  und 
4iefor  versefciedenen  Körpern  festgestellt  werden.  Die  Unbekannt- 
iwbafl  mit  diesen  Pradispositionen  verdunkelt  alle  Reaetionen 
4»d  versetzt  alle  chemisehen  Verbindungen  in  ein    wirkliches 

CiMMM. 

Die  Zersetzung  der  ChlerochlorsSure^  der  Chlorübercblor- 
idUire  und  derUnterchlorsfiure  steht  gleichfalls  mit  den  sehr  merk« 
würdigen  Eeactionen  dieser  Verbindungen  sowohl  bei  dem  Zu- 
fMnnmetttreffen  mit  SSuren,  als  auch  bei  dem  mit  Basen  in  Be* 
zlehuiig. 

Bei  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  chlorige  Säure  und 
die  Ueberchlorsäure,  beide  im  freien  oder  verbundenen  Zustande^ 
die  beiden  Grenzponcte^  von  denen  die  anderen  Säuren  ausgehen 
oder  bis  zu  denen  sie  sich  erstrecken. 

Es  ist  aber  möglich,  noch  eine  grössere  Vereinfachung 
herbeizuführen,  indem  man  in  diesem  Falle  den  Einfloss  der 
Gruppirungen  eintreten  lässt,  deren  Prlncip  Regnanlt  in  seinen 
Untersuchungen  über  die  Aetherarten  gelehrt  hat. 

Regnault  gab  den  vollständigsten  Beweis  von  dem  Fort- 
bestehen derselben  Moleculärzahl  und  von  den  Modificationen, 
die  aie  durch  Einführung  von  Elementen  veränderlicher  Na- 
tur erleiden  kann.  Seine  Entdeckoug  der  Chlorschwefelsäure 
80,  CI  und   die  später  gemachte  der  Jodschwefelsäure  SOgJ 
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bftben  ^eichfalls  bewiesen,  dass  die  anorganisehen  Qriippirungen 
ebenfalls  fortbesteben  and  sieb  ebenfalls  modificireri.  Endlich  konnte 
man  bei  der  Erklärung ^  die  Regnaul t  von  dem  Acetal  and 
dem  Metbylal  gegeben  bat,  begreifen,  wie  zwei  oder  drei  Mo- 
leculo  dertetbten  Gruppirung^  die  einen  modificirt  darcb  Oxyda- 
tion^ die  anderen  unvermindert  gelaHsen,  vereinigt  bleiben  and 
bei  einem  ziemlich  com plieirten  Fortbestehen  eine  Igelit  za  be- 
grelffebde  Cortstitatioir  zeigen  kennen. 

Alle  diese  Thatsachen  finden  Ihre  Anwendang  In  den  Saaer* 
mtoffverbindungen  des  Chlors.  Sie  fuhren  in  dieselben  ihren 
Charakter  der  Einfachheit  and  Verallgemeinerang  ein.  Bsiässt 
sich  daher  ganz  kurz  so  ausdröcken:  Die  Ueberchlorsüare, 
die  einzige  Groppirung  des  Chlors  und  Sauerstoffes^  modificirt 
flieh  durch  EinfGhrung  von  1  Aeq.  Chlor  an  die  Stelle  von  1 
Aequivalent  Sauerstoff.  Man  erhält  alsdann  die  chlorige  Säore 
CIOeCI=2C103,  and  die  ganze  Reihe  der  Verbindungen  des 
Chlors  mit  Sauerstoff  lät^t  sich  durch  die  Vereinigung  mehre- 
rer Molecüle  ^er  Ueberchlorsäure  ausdrucken,  von  denen  die 
einen  durch  die  Anwesenheit  des  den  Sauerstoff  ersetzenden 
Chlors  modificirt  werden,  während  die  anderen  anverändert  bleiben. 
Die  complicirten  MolecuIe  werden  bei  ihren  Reaction^n  zer- 
setzt^ die  einfachen  Molecüle  modificiren  sich  und  vereinigen 
sich  mit  einander.  Das  ist  die  genaue  und  summarische 
Geschichte  aller  dieser  Verbindungen  des  Chlors  und  Sauerstoffes. 
Wenn  man  diese  Principien  auf  die  Säuren  des  Stickstoffes 
and  Schwefels  anwendet,  so  erhält  man  S  0^^  die  Schwefelsäure^ 
als  die  ursprüngliche  Verbindung. 

Wird  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Schwefel  ersetzt^ 
pO  erhält  man  SO^S^  die  unterschweflige  Säure;  nachher  durch 
Vereinigung  dieser  beiden: 

SO3      +  gOj^S=  SgOg^  Säure  vonLanglois; 
»SOj     -|-7SOaS=;:4S4  05,  Säure  von  Fordos  u.  Gölisj 
2SO3  '  +  S0jjS=4S   Ojj,  schweflige  Säure; 
6Sp^     +   SOj^S  =  4S;j05,  ünterschwefelsäure; 
S  62  Cl^  Chlorschwefelsäure ; 

S  O2  J^  Jodschwefelsäure ; 

80^      +   SO^CI,  Chlordoppeltschwefelsäure  von  H.Rose. 
Die   Salpetersäure   NO^    ist  die  ursprüngliche  Verbindung 
^er  Säuren  des  Stickstoffes.     Um  aber  darin  den  Sauerstoff  darcb 


Digitized  by 


Google 


.Gay-Lussae^  BemerkaDgen  zu  den  Untersoch.  etc.  430 

BÜekstoff  sä  ersetzen^  mnss  man  dem  letzfern  einen  Aeqoi«- 
valentwerth  ertheilen^  durch  welchen  er  3  Aeq.  Saaerstoff  gleich 
wird,  N==03.     Man  hat  daher  folgende  Reihe: 

NO5,  Salpetersäure^ 

NOa,       N    =2N0^   Stickstoffoxyd  nl; 

NO5+  N0=?:«N03,  salpetrige  Säure; 

N04  +  3NO=4NOa,  Stickstoffoxyd  5 
3NO4+  NO=4N04,  üntersalpetersäure. 
Wenn  diese  Grundsätze  begründet  sind,  so  muss  man  er- 
warten, dass  noch  mehr  neue  Verbindungen  des  Schwefels,  des 
Chlors  oder  Stickstoffes  mit  Sauerstoff  entdeckt  werden.  Man 
muss  auch  erwarten,  dass  noch  andere  Metalloide  in  die  Ueber- 
chlorsäure  und  in  die  Salpetersäure  eingehen. 

Diese  Principien  wfirden  alsdann  den  Vortheil  haben^  dass 
die  schon  sehr  zahlreich  vorhandenen  Thatsachen  classificirt 
wurden  und  eine  den  neuen  Entdeckungen  ganz  nahe  Stelle 
erhielten,  die  bei  der  jetzigen  Einrichtung  der  chemischen  Clas- 
sificationen geeignet  scheinen,  die  Fortschritte  der  Wissenschaft 
2U  hemmen. 


LXIII. 

Bemerkungen  %u   den  Unter  suchung  en  von 

Millon  über  die  gegenseitige  Einwirkung 

der  Salpetersäure  und  der  Metalle. 

Von 

GAY-LUSSAC. 

CArm.  de  <:him»  et  de  phys.  Avril  1843.  p.  986.) 

Millon  sagt  in  seiner  Arbeit  über  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  die  Metalle  Folgendes  ^) : 

„Während  meiner  Untersuchungen  hatte  ich  Oelegenheit 
BU  beobachten,  dass  völlig  reine  verdünnte  Salpetersäure  Kupfer, 
80  wie  mehrere  andere  Metalle,  z.  B.  Quecksilber  und  Wismutb^ 
nicht  angreift.  Diese  Thatsache  war  neu«  Man  wusste  wohl, 
dass  Salpetersäure  bei  einem  sehr  hohen  Grade  von  Concen-» 


^  8.  dieses  Jonrn.  XXlX.  356. 
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IMfo*  M^  MdfeHe^  ■.  U.  Bisen  und  Ziim,  nickt  ^BgM^  aber 
M«  ^afilftllcio  Mure  i*  venUInntem  Zustand«  ^orde  mla  ekMi 
der  kr&nif Uten  tefd*lleto«i(tel  betrachte.  fiU  ist  diesg  jedooii 
nicht  der  Fall.  Die  allgemeinste  Reg»!,  welclie  nmn  aufsteilen 
kann,  ist,  dass  reine  ßalfetersänre  tdie  Metalle  nieM  angreift^ 
Bit  Ansnabae  der  HelaHe  der  AJbatien.'' 

,,Man  begreift  leicfbt,  dass  dieser  Satz  nSberer  ftrklfirangen 
bedarf.  Ich  will  «oerst  die  fhatsachen  darsteHe«,  welche  Ich 
Gelegenheit  gehabt  habe,  rfittslchOlch  des  Rapferfi  nu  beob- 
achten/^ 

,,Tch  bediente  mich  bei  meinen  Versoctien  des  geschmolzenen 
and  flössig  in's  Wasser  gegossenen  Kupfers,  so  dass  es  gra-> 
naiirt  war/^ 

^^Eine  Salpetersäure  von  1,07  specGew.  greift  das  Kupfer 
bei  einer  Temperatur  von  20^  nicht  an.  Leitet  man  aber  einen 
Strom  von  Stickstoflbxyd  auf  das  mit  dieser  Saure  bedeckte 
Kupfer,  oder  besser  noch,  glesst  man  einige  Tropfen  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali  darauf,  so  beginnt 
das  Kupfer  angegriffen  zu  werden,  und  sobald  der  Anfang 
dazu  gemacht  worden  ist,  dauert  die  Einwirkung  mehrere  Stunden 
fbrt,  wenn  nur  die  Menge  der  Säure  und  des  Metalles  hinrei- 
chend ist.  Wenn  die  Einwirkung  nachlässt,  so  kann  man  sie 
wieder  mittelst  eines  neuen  Zusatzes  von  salpetrigsanrem  Salze 

beleben. Ich  zersetzte  mitten  in  der  Säure  kohlensauren  Kalk^ 

Chlorcalclam,  Schwefelkalium.  Die  Kohlensäure,  das  Chlor  und 
der  Schwefelwasserstoff  entwickelten  sich,  ohne  die  Reaction 
zu  bewirken.^^ 

^, Welches  Product  entsteht  aber  aus  der  Einwirkung  des 
Stickstoffoxids  auf  die  Satpetersfiuret  1>enn  man  sieht,  darin 
IMgt  der  wicb(%ste  TbeH  des  J^roblema.  Die  Frage  wifd^lurch 
einen  sehr  einfachen  Ver«iicli  imrgeiöat.  Wenn  man  tSlickstoff- 
«xyd  In  Sftlpetersäiire  leitet  «ad  naebffaer  ^ie  FlössigkeÜ  in  ein 
Fros(g«me«ge  bringt-^  «o  kann  nan  sie  mit  eioem  Alkali  flaUigiH>f 
Obne  dam  sieb  Si^okstoffoi7d  entwickelt.  Es  bildetsich  ein  sadfi^^ 
th^ures  AalK.  Das  Stiek8(off»i)Kd  bei  Antvitsenbeit  der  Sal« 
peiereiore  «bildet  <diAer  nicht  eine  Auflösung;,  sondern  eine  witk^ 
liebe  Verbindung.  Diese  salpetrige  Säure  bewirkt  bei  einer 
rerinderllehen   Temperatur,  unter  fOr  die  Anfltelichkelt  sage- 
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ttmmeMmBei\ngungeiij  dieOxydatioa  der  Metelle.  JÜMiliegreMI 
4aber  leicht,  diiss  das  Plaün  zwgl^ch  mit  dem  BiUier  «ng«»- 
griffea  wird,  wievo  man  ihre  Legirutig  mit  ßalpetorsfiare  be^ 
■handeU  hat.  Der  allgemeine  C^aag  der  von  mir  hescbriebenen 
Oxydationen  erklärt  sieh  ohne  Mübe.  Die  sattketrige^Snre  bildet 
aall^tieraaaros  Kupferoxyd,  OuccksUberoxydul ,  SHberoxyd,  die 
ven  der  «Sftlpelersäore,  je  #aebdem  sie  sich  bildeui  xerstirt  wer^ 
den»  Oa  aber  ihre  Zeralör«ng  Slickatofitoyd  ereeagt^  m  bildet 
das  ietfotere  oft  der  SaApetersiwe  eine  neue  Menge  von  8al-> 
ipietriger  Siatre^  wedarch  «ki  neues  Angreifeii  deraelbea  <ond 
eine  neue  Zeralierung  erfolgt/^ 

,,So  pflMBt  aieh  die  Oasentwickelnng  fiirt.  Sb  lassen  sich 
alle  von  mir  tingei^ebenen  Phdaomene^  die  beim  ersten  J^nbüeloe 
80  sonderbar  sind ,  a«r  den  ganz  einfachen  Fall  iähier  aus  SAiok^ 
Stoff  and  Saueratoff  JMstehenden  Säure  zurödklObren,.  die.  einem 
Metall  den  ^Saaeiistoff  abtritt.  Wenn  ich  bei  allen  bis  jettU  aa^ 
geOEIhrten  Phdaeiaenea  den  Namen  metalliacbe  C^ahraog  noch 
«icht  aaagesproehen  habe,  so  geschah  ea  aiofat  darum,  iv^il  die 
auffiallendea  Anaieglea  dieser  Bcsofidnungen  mit  den  orgaoi« 
aohea  CMihruagea  mir  entgangen  ivsärea^  sie  werden  viehneiH' 
Allen  aufgefallen  sein,  sondern  ich  habe  mich  absichtlieh  der* 
«fiben  einhalten«  Die  Phünomeae^  welche  man  bb  jetzt  unter 
4lea  Namen  Gähroag^  Verwesung^  Fialniss  grappirt  fiat,  schei- 
nen mir  viel  mehr  durch  ihren  äussern  <Qa«g  und,  so  zu  sagen, 
4ttrch  ihre  Form ,  als  durch  ihre  Naiur  selbst  eich  «u  afthern« 
Ich  habe  mich  daher  ihrer  eathi^n,  um  aile  diese  aeueaThatsacben 
juicht  «mit  deaeu  zusaauaenzuhSuf^^  weJehe  man  iieiit  «u  Vage 
den  organischea  Phänomenen  beifugt.  Ich  habe  mich  dagegen 
bomiht,  durch  alle  HiCiel,  ober  welche  die  IVissenschaft  gebie- 
le^  in  ihre  Innere  Natar  eiazuddiigen  und  durch  Ihr«  Aaalyse 
dahin  za  gelaagen,  .ae  mit  dan  höheren  und  aitgemelnere«  That«« 
saohen  in  VerbÄedung^zu  bringen^  auf  die  sich  zuletzt  afie  irkk- 
licheu  Analogien  sMitzen  «ad  auf  w^elohe  die  dtemlsctea  firschel- 
.daun^^  immer  surficicgefährt  «v«rden  können^  laie  megea  nun 
aioea  organischen  oder  iiaar|;anischea  4Irsprung  liabeti/^ 

Daher  «ist  die  <%v«senlliolM  Thataache,  welche  MdMt^a.  aas 
aeinen  Unlersucbaagea  ableitet,  offenbar  folgende:  Waaa  4naa 
eine  fiMpetersäore  uimmt,^  die  auf  die  Metalle,  au  Bu  Kupfer, 
•Jceiaa  £ia Wirkung  äusaert,  miß  die   von  1^07  apeo.  lOew.,  uad 
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nan  setasC  ein  wenig  salpedlgflaares  Kali  oder  salpetrige  SaU- 
peleraftare  aa,  so  beginsl  die  Binwirkung  sogleich  doreli  diesftlpe- 
Irige  Sftipetersfiare,  welche  das  Kupfer  oxydirt  ond  es  auflöst. 
Soglelcb  nachher  bemftchtigt  sich  die  Salpetersfiore  des  Kop- 
feroxyds  and  setzt  salpetrige  Salpetersaare  In  Freiheit.  Lets-^ 
tere  aber  erseogt^  wenn  sie  das  Kopfer  angreift,  StickstotToxyd, 
welches  iblt  der  Salpetersäore  wieder  eine  neae  Menge  von 
salpetriger  8alpetersaare  bildet  a.  s.  w.y  so  dass  die  Salpeter- 
niore,  die  aaf  metallisches  Kapfer  immer  ohne  Binwirkang  M, 
Ihre  Wirksamkeit  aaf  die  Aaflösang  des  Kapferoxyds  and  die 
bestfindige  Wiedererzeagung  von  salpetriger  Salpetersaare  he* 
.sehrfinkt.  Karz^  die  darch  die  salpetrige  Salpetersaare  einge- 
leitete JSinwirkung  daaert  and  pflanzt  sich  nach  Art  einer  Gäh- 
rong  fort«  Die  reine  Butfiel^reäure  wfirde  die  Metalle  nicht 
angreifen^  and  scheint  sie  dieselben  anzagreifen,  so  rfihrt  ihre 
Binwiiicang  von  der  darin  etiChaUcnen  salpetrigen  Sfiore  her. 

Wir  wollen  jetzt  gehen  ^  ob  es  sich  wirklich  so  verhfilt, 
wie  Milien  annimmt«  leb  will  nicht  mit  ihm  ober  das  Ganze 
sehier  Theorie  mich  in  Brörterangen  einlassen,  ich  will  mich 
vielmehr  blos  aaf  die  Ikirlegang  folgenden  Versaches  he- 
schränken. 

Ich  bereitete  zaerst  Salpetersfiore  von  1,07  Dichtigkeit,  die 
der  von  Milien  ähnlich  war.  Als  ich  aber  bemerkte,  dass 
sie  Kapferspfine  ziemlich  lebhaft  bei  einer  Temperatar  von  19** 
aagritr,  so  verdfinnte  ich  sie  allmahlig  mit  Wasser,  and  nar 
erst,  als  ihre  Dichtigkeit  aaf  1,02  gebracht  war,  zeigte  sie  sich 
merklich  ohne  Binwirkang  aaf  Kapferspfine«  Andererseits  ver«- 
dfinnte  ich  conoentrirte  Schwefelsfiare  mit  ihrem  acht-  bis  neon- 
fachen  Volamen  Wasser.  Ich  brachte  alsdann  in  zwei  Glas- 
röhren von  demselben  Darchmesser  gleiche  Mengen  von  Kop- 
ferspfinen,  in  die  eine  derselben  Salpetersfiore,  die  keine  Bin- 
wirkang zeigte^  and  in  die  andere  ein  eben  so  grosses  Vola- 
men yerdönnter  Schwefelsfiare.  Die  beiden  Röhren  worden  so- 
gleich neben  einander  in  dasselbe  kalte  Wasserbad  gestellt,  am 
in  jeder  Röhre  die  Temperatar  constant  za  erhalten.  Da  die 
beiden  Sauren  ganz  ohne  Wirksamkeit  aaf  das  Kapfer  schienen, 
so  warde  zu  einer  jeden  derselben  dieselbe  geringe  Menge  von 
salpetriger  Salpetersfiore  zagesetzt,  and  sogleich  warde  das 
Kapfer  in  beiden  Röhren  mit  aasserordentlieher  Schnelligkeit 
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angegriiTen.  Die  beiden  Flüssigkeiten  schienen  andarcbsichUg 
ond  inou9sirend,  wegen  der  grossen  Anzahl  von  sich  entwik- 
ketnden  kleinen  Blasen.  Die  Einwirkang  dauerte  mehrere  Stun- 
ileii  fort,  und  beständig  zeigte  sie  sich  wenigstens  eben  sa  stark 
bei  der  Schwefelsiaure  als  bei  der  Salpetersäure.  Die  aufge« 
lösten  Kupfermcngen  waren  auch  beinahe  dieselben. 

Dieser  Versach  scheint  mir  der  Theorie  vonlH  i  11  o  n  nicht  sehr 
günstig  zu  sein,  wenigstens  würde  er  eine  Erklärung  erfordern. 
Meiner  Meinung  nach  beweist  er  blos,  dass  die  salpetrige  Sal- 
petersäure oder  die  salpetrige  Säure,  wie  man  will,  weniger  stabil 
ist  als  die  Salpetersäure,  dass  sie,  setbst  in  sehr  verdünntem  Zustan- 
de^ Kupfer  und  viele  andere  Metalle  oxydirt,  die  nachher  daroh 
Säuren^  welche  als  Oxydationsmittel  ganz  unwirksam  sind,  auf- 
gelöst werden.  (Xhne  Zweifel  wird  man,  zufolge  der  gros- 
sen Unbeständigkeit  der  i^alpetrig^en  Salpetersäure,  sich- denken 
müssen y  dass,  wenn  davon  in  der  Safpeterüäure  vorhanden  ist, 
die  vorzugsweise  es  M^  die  s^er^etzt  wird.  Man  kann  aber 
nicht,  wie  Milien  wollte,  annehmen^  dass  die  Salpetersäure 
an  und  für  sieh  selbst  ohne  Wirksamkeit  ist  and  dass  sie  nur 
bei  der  Anwesenheit  einer  geringen  Menge  von  salpetriger  Säure 
wirksam  wird^  die,  nachdem  sie  die  Einwirkung  begonnen  hat, 
sie  nach  Art  eines  Ferments  fortsetzte  Eine  solche  Rolle  der 
salpetrigen  Salpetersäure  In  Absiebt  auf  die  Salpetersäure  ist 
nicht  allein  unnöthig^  sie  würde  sogar  der  Oekonomie  der  Na- 
tur entgegen  sein ,  welche  niemals  Umwege  macht.  '  Uebrigens 
Ist  es  zu  offenbar,  dass  die  ganz  von  salpetriger  Salpetersäure 
flreie  Salpetersäure  sowohl  in  der  Kälte  als  bei  einer  mehr  oder 
minder  hohen  Temperatur  das  Angreifen  der  Metalle  beginnen 
kann,  und  wenn  sie  es  beginnt,  so  muss  sie  es  auch  aus 
noch  stärkeren  Gründen  fortsetzen. 

Indem  ich  Übrigens  diese  kurzen  Bemerkungen  gebe,  bin 
ich  weit  davon  entfernt,  MI  Ilonas  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Metalle  ein  wirkliches 
Terdienst  abzusprechen.  Ich  glaube  nur^  dass  die  meisten  von  ihm 
beobachteten  Thatsacheri  sich  leicht  erktären  lassen/ ohne  dabei 
etwas  Aüomaleä'  zuzulassen. 
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LXIV. 

Chtmitche  üntersu€kung  einer  muf  denBlät-^ 
tern  der  Linde  gesammelten  %v,ckerigen  Suk^ 

ttan%. 

Von 
LAN6L0I8. 

CAnn,  de  chim.  ei  de  phys.    Mars  iS4S*  p.  348.J 

Während  d«r  grossea  Troekeoheit,  die  im  vorigen  Jafar« 
te  tdmi  .MoMiea  Mai  und  Jaoi  herrschte^  bedeckte  aich  die 
#Wo  Flßobe  der  Lindeablltief  mit  «inii^r  dicken  und  smeker- 
Bümen  FJöasigkeit  Diese  FlOesigkeit  wmt in  se  leiehficber  Menge 
WMrhandeO)  dase  sie  In  gewbaen  Stunden  des  Tages  in  GestaU 
idoea  Regens  iiieilerßc].  Eine  Linde  von  nüttleier  Grösse  kiätte 
leicbt  mehrere  Kilogrammen  ilerseJben  geben  können.  Piese  Zak- 
^hilduQg  wurile  von  Fee  beobacbter^  welclier  mieh  vermochH), 
^e  zvL  stodken,  da  freute  Arlieiten  ihm  damaJUi  nielit  ^estaUeCen, 
«eh  mit  diiesem  Gegenstande  zu  beschäftigen«  Eine  Aioht  we- 
niger mchUdie  Absonderang^  deren  Natur  nicht  nnteranciit 
wordeo  ist^  wurde  auch  bei  anderen  Bäumen,  besonders  bieioi 
Nnsslmiiaiy  beobaclutet. 

Die  zackerige  Materie  der  liindenblätter  löst  aich  ia  Was- 
ser vollkommen  amf.  Die  Auflösung  gab  nach  dem  Filtrlren 
und  Abdampfen  bis  zur  Trockne  als  Product  einen  etwas  ge- 
färbten Sirup.  Wahrend  des  AbdaippfenB  geraan  «eine  geringe 
Menge  von  PAanzeneiweissstoff. 

Der  Sirup^  mithin  wenig  Wasaer  verdünnt»  röthele  iscbwach 
das  Jbakmui^apief  und  gab  mit  basischem  essigsaarem  Blei^ 
oxyd  einen  reichlichen  Niederschbig.  Die  Auflösung  des  kieael- 
«aaren  Kali^a  bildet  darin  nach  einigen  ßtond^Q  c^m^Q  gallert- 
artigen Niederschlag.  Auch  mit  Darytwasser  und  Cblorharyom 
^iebt  er  einen  Niederschlag.  Dieser  Ist  in  Cblorwasserßtoffaanra 
zum  Tbei)  löslich.  Die  Auflösung  des  Bchwefel8l^^rqp  Eiaea- 
Axyds  giebt  ihm  eine  braune  Farbe.  SaJ^Ceraaiires  Silberoxyd» 
Oxalsäure,  oxalsaures  Ammoniak  bewirken  dariii  einc^  jgeciageo 
Absatz.  Kr  nimmt  durch  Schwefelsäure  eine  sehr  dankelbraone, 
and  durch  Chlorwasseratoffsäure  eine  nicht  so  Intensive  Far- 
be an. 
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ltO0r.  diefics  Slnipf»,  der  dd  Ariimne(erjB^ii#«  hmHe,  wvr* 
den  mit  einer  gleichen  Meng^  ron  Wmiscr  iinil  mit  gewasche- 
ner Bierhefe  gemengt.  Das  Gemenge  wurde  ki  eine  ilai^ehe 
gehrscht,  deren  OcfTtiung  mit  einem  8tOpse^  vcrMhloswen  wurde, 
in  den  eine  xuro  Aufmimmoln  der  G»99  befftimrote  gefcrfimmte 
Rdhre  eingefaßt  war.  Da  die  Temperatur  der  Luft  damals 
20^  biM  25^  betrug  y  m  (rnt  die  Oahrung  ai^jyleich  ein^  duroh 
die  Rühre  entwich  Kohlensnurega^  und  begab  nich  in  mit^ 
Quec'kxilbir  angefullle  Ftii8chen.  Naeh  »ieben  bis  airht  Tagen 
liatle  die  Gasentwicicelung  ganx  aurgchört,  und  est  zeigten  i>ieb 
keine  8puren  Toa  Gahnmg  mehr.  Die  in  der  Ftasche  enthal- 
tene Ftu8j«igkeit  liess  ich  durch  ongeleimte.«!  graues  Papier  ge- 
hen und  unierwarf  sie  lu  einer  gläsernen  Retorte ,  an  der  ein 
Ballon  als  Reci|uent  angebracht  war,  der  Destilladen.  Man 
erhielt  7d  Cublkcenllmeter  Alkohol  zu  14,5^ 

Diese  Menge  stellt  22  Cubikcendmcter  absoluten  Alkohol  dar, 
84  Gr.  Rohrzucker  wurden  eben  so  viel  erzeugen.  Die  in 
der  Retorte  zurOokgebliebenc  Flüssigkeit  wurde  bei  einer  an- 
gemessenen Temperatur  so  weit  concentrirt,  bis  sie  das  Aas- 
tBehen  eines  sehr  dicken  Sirups  hatte,  dessen  Geschmack  etwas 
bhter  war.  Dieser  5t  Gr.  wiegende  sirupartige  RQckstand 
enthielt  nach  dem  Erkahen  eine  grosse  Anzahl  von  körnigen 
Krystallen.  Siedender  Alkohol  löste  ihn  fast  vollständig  auf. 
Auf  eine  schleimige  Substanz  von  6  Gr.  Gewicht  wirkte  er 
nicht  ein.  In  der  weingeistigen  Flfissigk^  iel  beim  Erkalten 
eine  leicht  als  Mannit  sich  zu  erkennen  gebende  krystallini« 
sehe  Substnns  nieder.  Diese  ersten  Versnebe  zeigen  bereits 
in  dem  Heoigthane  der  Lindenblätter  die  Anwesenheit  vonPfla»* 
xenelweissstoff,  Zocker,  Mannit,  Schleim  oder  Gnmmi  an. 

Da  der  der  Behandlang  nnterworfene  Sirup  etwas  sauer 
and  geßU'bt  war,  so  setzte  ich  ihn  unter  günstigen  Umständen 
der  Bittwirknng  der  Kreide  nnd  der  thierischen  Kohle  aus.  Naoh 
dem  Dorebgehen  durch  ein  wollenes  Gewebe^  dem  Concentriren 
Md  Brkalten  zeigte  er  eine  nicht  sehr  gefärbte^  aus  Kr3rstallen 
besiehende  Masse,  die  denen  des  Tranbenzackers  gUelien«  Sie 
hntlen  auch  den  Geschmack  derselben. 

Um  alle  Stoffe  dieser  zuckerigen  Masse  abzoseheiden^  Itesn 
Ich  sie  mehrere  Tage  in  einem  verschlossenen  Gefftsse  mU  kattem 
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AUcQliol  von  85  p.C.  ausammcii.  Bio  Tlwil  Wste  sicli  Indem 
Alkohol  auf.  Die  Aafldsatig  gab  nach  dem  Abdampfen  bei 
einer  gelinden  W&rme  einen  Sirup  von  sehr  angenehmem  Ge- 
Bobmack.  Mit  der  Zelt  bildeten  eich  eine  Menge  kleiner  Kry- 
atalle  mitten  Im  Sirup,  der,  wie  mir  schien,  aus  Traubenzucker 
und  nicht  krystallisirbarem  Zucker  bestand.  Der  vom  kalten 
Alkohol  nicht  aufgelöste  Theil  der  zuckerigen  Substanz  konnte 
sich  fast  ganz  In  siedendem  Alkohol  auflösen.  Diese  Auflösung 
gab  beim  Erkalten  Mannitkrystalle.  Der  Rückstand,  auf  welchen 
der  Alkohol  ohne  Einwirkung  geblieben  war,  zeigte  alle  Cha- 
raktere des  Schleimes.  Das  Gewicht  des  Zuckers  scheinC  sieb 
KU  dem  des  Mannits  zu  verhalten  wie  4:1« 

Eine  gewisse  Menge  von  der  zuckerigen  Substanz  wurde 
In  einem  Platintiegel  verbrannt,  um  die  Asche  derselben  zu  er- 
halten, in  der  dieReagentien  das  Dasein  des  kohlensauren  Kali^ff, 
des  schwefelsauren  und  des  kohlensauren  Kalkes  und  des  Chlor- 
kallnms  anzeigten. 

Nach  dieser  Untersuchung  würde  der  Bonigthau  der  Lin- 
denblätter ads  Traubenzucker,  nicht  krystalHsirbarem  Zucker, 
Mannit,  Schleim,  Pflan%eneitceiss9toff,  aus  ein  wenig  Gerbstoff 
'  und  aus  Salzen  mit  unorganischen  Basen,  essigsaurem  Kali 
und  Kalk,  schwefelsaurem  Kalk^  Chlor kalium  und  Chiorcal- 
dum  bestehen. 

Seine  satire  Reaction  achelnt  von  der  Aepfdsfiore  and  viel- 
leicht auch  von  der  Milchsäure  herzurühren,  die  sich  In  ge- 
wissen F&llen  zugleich  mit  dem  Mannit  bildet.  Diese  Flüssig- 
keit Ist  mehrmals  auf  den  Lindenblfittern  beobachtet  wordeO; 
aber  ihre  reichliche  Menge  In  diesem  Jahre  hing  ohne  Zwetiiet 
von  dem  Mangel  an  Regen  ab.  Wahrscheinlich  verdankt  de 
Ihr  Dasein  dem  Safte,  in  welchem  die  Analyse  die  Anwesen- 
heit von  Rohrzucker  nachgewiesen  hat.  Nachdem  dieser  Saft 
ausgearbeitet  ist  und  sioh  auf  der  Oberfläche  der  Blätter  an- 
gehäuft bat,  erleide  er  In  seiner  chemischen  Constitotlon  Mo- 
dlflcatlonen^  die  man  der  durch  eine  hohe  Temperatur  anter-* 
stützten  Einwirkung  der  Luft  beimessen  muss.  Daher  mag  vieU 
leicht  der  Rohrzucker  in  Mannit^  Traubenzocker  and  nicht  kry- 
BtalKsirbaren  Zacker  umgewandelt  werden. 
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lodes^en  kdnntesich  auch  ein  Theil  dieser  beiden  Zoeker- 
ftften  während  der  Conoentration  des  Sirups  gebildet  haben. 

Der  in  mehreren  Pflanzen  wahrgenommene  Mannit  ist  nicht 
in  dem  Lindensafie  gefunden  worden^  was  glauben  liess^  dasa 
In  diesem  Falle  seine  Bildung  zufaltig  war. 

In  der  Hofl'nong  jedoch,  mehr  Licht  auf  diesen  Theil  der 
Pflanzenphysiologie  zu  werfen,  habe  ich  die  Absicht,  bei  gün- 
istiger  Gelegenheit  die  Analyse  des  Lindensaftes  zu  wiederholen. 


LXV. 

Bemerkungen   %u  vorstehender  Abhandlung, 
gerichtet  an  Pelou%e 

von 

BIOT. 

CAnn.  de  chim,  et  de.  phps.  Mars  1848.  p.  aöi.) 

Ihrem  Wunsche  gemäss  habe  ich  den  Zucicersirap  optisch 
analysirt,  den  Sie  mir  zugestellt  haben  und  der  durch  Concen- 
triren  der  auf  den  Lindenblattern  während  der  Monate  Mai  und 
Juni  vorigen  Jahres  zu  Strassburg  gesammelten  Flüssigkeit  er- 
halten worden  war.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  sieder  optischen 
Untersuchung  nicht  in  ihrem  naturlichen  Zustande,  in  dem  Au- 
genblicke, worin  sie  sich  gebildet  hatte,  unterworfen  werden 
konnte,  weil  das  Concentriren ,  selbst  wenn  es  im  Wasserbade 
vorgenommen  wird,  immer  mehr  oder  weniger  den  krystallisir- 
baren  und  umwandelbaren  Zucker  verändert,  der  in  den  zu 
onternucbenden  Flüssigkeiten  enthalten  sein  kann,  und  dieser 
Sirup  enthält  eine  beträchtliche  Menge.  Die  Resultate,  die  er 
mir  gegeben  hat,  sind  daher  einzig  und  allein  auf  seinen  jetzigen 
Zustand  anwendbar.  Die  Methode,  durch  die  ich  sie  erhalten 
habe^  ist  dieselbe,  welche  ich  in  den  Compt.  rend.  des  seances 
de  VAcademie  T.  XV.  p,  707  auf  die  Analyse  eines  Rohr- 
znckersirups  angewandt  habe^  der  aus  der  letzten  Terrirung 
der  Zuckerbrode  In  einer  Raffinerie  ausgeflossen  war^  und  ich 
werde  die  Details  davon  in  derselben  Form  zusammenfhssen. 

Da  der   mir    zugestellte   Sirup   nicht   seiner   Menge   nach 
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liefliiiiflil  war  und  das  VerbAUDiss  selbes  Volom^os  za  der  nr- 
nprfirigliehcn  Flumii^keU  f  wornoA  er  ent^iarul  ^  t\'w\\i  ani^eecAeii 
wunle,  80  koKiiiie  ieb  nnr  die  N»(ur  umk  die  relaliven  lü^ntren 
der  ZiK'kervari^ialcn y  die  er  enthalten  komMe^  bestimmen,  «hne 
mich  mit  seinem  absoluten  Gehalte  zu  beschäftigen^  Folgende» 
Ut  die  Reihe  der  Operatioucn  gewesen. 

Eine  gerinire  Menjse  dieses  8irnp<<  wurde  mit  deiaillir«* 
tera  Wa«iiBer  vef'iuiMrt,  um  iha  TurV  Lictkt  dur^liffaAfiif'tf  %M  ma« 
chcn.  Eiiiifi;e  Tropfen  einer  Aufiösuns:  von  essig^saurem  Blei- 
oxyd  er/engten  darin  einen  sehr  reichlichen  braunen  Nieder- 
schlag, den  ich  durch  Filtriren  davon  abgeschieden  habe.   - 

Kin  geringer  fernerer  Zusatz  desselben  Salzes  bewirkte  da- 
rin einen  neben^  nicht  so  gefärbten  Nicders(;M/ig^  (h*n  IcK  ifuf 
dieselbe  Wei.^e  davon  abgeschieden  habe.  Da  die  Flüssigkeit 
alsdann  hell  genug  war,  um  op(l«ch  untersucht  werden  zu  kön« 
Den,  so  beobachtete  ich  die  absolute  Abweichung^  die  sie  den 
orangefarbigen  Strahlen  beim  Durchdringen  durch  eine  Röhre 
von  bekannter  Lange  gaben«  Nachher  mengte  ich  sie  mit  einem 
bekannten  Volumen  von  Chlorwasserstoflsaure  und  beobachtete 
sie  von  Neuem  in  diesem  Zustande  der  Mischung  durch  die- 
selbe Röhre.  Die  Resultate  werden  in  folgender  Tabelle  zusam- 
mengestellt, welche  der  ganz  ähnlich  ist,  die  ich  auf  p.  707 
der  weiter  oben  angeführten  Abhandlung  für  den  Sirup  der 
Znckersiederei  entworfen  habe,  ausgenommen,  dass  ich  hier 
nicht  nöthig  hatte,  die  absoluten  Elemente  der  Bestimmung 
beizufügen. 

B.  bedeutet  reohta. 
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Die  in  der  dritten  und  in  der  vorletzten  Colaimie  anfge-* 
führten  Zeichen  der  Abweichangen  beweisen,  dass  die  nraprüng- 
llcbe  Flüssigltelt  und  das  saure  Gemenge  beide  in  derselheo 
Richtung  wirltten,  nach  der  Rechten  des  Beobachters  zu«  Aber 
die  letztere  Abweichung  a'  war  geringer  als  die  erstere  a,  die 
auf  denselben  Grad  der  Verdönnnng  in  derselben  Röhre  ge- 
bracht und  a  geworden  war.  DIess  beweist,  dass  die  ursprüng- 
liche Lösung  zwei  Zuckervarietäten  enthielt,  welche  die  Abwei- 
chung nach  der  Rechten  zu  bewirkten,  eine  veränderUche  and 
dem  krystallisirbaren  Rohrzucker  analoge,  eine  andere  unverSn- 
derliche  und  dem  Slärkezucker  oder  dem  fest  gewordenen  Trau- 
benzucker analoge.  Diese  letztere  Unterscheidung  Ist  nötbig, 
denn  der  Traubenzucker  lenkt^  ehe  er  fest  wird,  die  pohirisirten 
Strahlen  nach  der  Linken  des  Beobachters  zu  ab. 

Um  aus  diesen  Zahlen  die  WirknngsverhSltnisse  der  beiden 
Zucker varietSten  In  dem  ursprünglichen  Sirup  abzuleiten,  muai 
man  auf  sie  die  p.  697  der  angeführten  Abhandlung  gebrauchte 
Formel  anwenden.  Es  sei  —  0,38  das  Verh&ltniss  der  Umkeb- 
rung,  welches  dem  krystallisirbaren  Rohrzucker  zukommt,  wenn 
man  ChlorwasserstoflTsfinre  anwendet,  und  wir  wollen  a  die  von 
dem  ursprünglichen  Sirup  durch  irgend  eine  Röhre  von  einer 
gegebenen  Länge  bewirkte  anscheinende  Totalabweichong  nennen. 
a  wird  besteben  1)  aus  einer  gewissen  Abweichung  S^  die 
durch  den  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Antheil  von  krystal- 
lisirbarem  Zucker  nach  der  Rechten  zu  bewirkt  worden  2')  an» 
einer  gewissen  Abweichung  nach  der  Rechten  oder  der  Linken, 
die  ich  Im  Allgemeinen  durch  D  bezeichne  und  welche  durch 
den  unveränderlichen  Zucker  erzengt  wird.  lHan  erfaitt  daher 
die  beiden  Gleichungen: 

S  +  D=«; 
—  0,38  S+  D = + 0,3785«. 

Verbindet  man  diese  beiden  Gleichungen  durch  Snbtrahireii 
und  Addiren  mit  einander,  so  erhält  man: 

Das  heisst,  bei  einer  anscheinenden  Totahtbw^hur^  Von 
100^  nach  der  Rechten  zu,  welche  durch  den  ursprünglichen 
Sirup  bewirkt  wurde,  kommen  45  auf  den  veränderlichen,  dea 
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krysUllisirbaren  BofarzQcker  analogen  Zacker ,  nnd  66  aof  den 
onveräDderlichen ,  dem  Stfirkezocker  analogen  Zocker ,  welche 
beide  aiogletch  in  diesem  Prodacte  exiaüren; 


LXVI. 

Ueber  Glycerin  und  Mannit. 

Von 

J.  W.  DOfiBEREIXER. 

(Briefliche  MlUbeilung  an  Erdmana.) 

Das  Glycerin  ans  einer  StearinsSarefVibrik,  welches  Sie  mir 
za  senden  die  Oijii^  gehabt^  enthält  eine  eigenthömliche  Fett- 
fiäare,  an  Kalk  gebnnden^  aufgelöst,  die  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd gefSllt  wird  und  durch  Behandlung  des  Niederschlages 
mit  SchwefelwasserstoflfsSure  isolirt  werden  kann.  Ich  übergab 
einen  Tbeil  dieser  Bleiverbindnng  meinem  Freunde  und  Co(le- 
gen Wackenroder  mit  der  Bitte ,  die  in  derselben  enthaltene 
Säure  von  einem  seiner  jungen  Analytiker  genauer  stndiren  zu 
lassen  und  das  Resultat  zu  publiciren. 

Von  dem  oben  genannten  Freunde  erhielt  ich  eine  kleine 
Menge  des  von  seinem  Bruder  bei  Bereitung  des  Bleipflasters  ge- 
wonnenen Glycerins  ^  welches  ich  als  chemisch  rein  erkannte, 
und  dieses  diente  mir  zur  Fortsetzung  meiner  Versuche  über 
sein  Verhalten  gegen  oxyphores  Platin.  Ich  will  Ihnen  die 
Resultate  dieser  Versuche ,  die  nicht  uninteressant  sind^  in  ge- 
drängter Körze,  d.  h.  paucissimis  verbis^  weil  ich  das  Poly-i* 
graphiren  nicht  liebe,  mittheilen. 

Wird  daft  durch  lange  anhaltendes  Erwärmen  von  aUem 
Qhersehaasige»  Wasser  befreite  Glyeerinbydrat  mit  der  6-  bis 
dfacken  Gewiebtsmenge  ozyphoren  Platins  In  BeHihrang  gesetzt 
and  das  Ganze  mdgliohst  soknetl  unter  eine  mit  Sanerstoffgas  gefällte 
und  nut  QaecksUber  gesperrte  graduirte  CHasglooke  gelNrackt, 
welehe  an  ihrem  ehern  eod  geöffneten  Hahne  mit  einer  luftleeren 
feaebten  Blase  verbanden  ist,  so  ideht  man,  dasa  das  Volumen 
des'  Sauerstoffgases  anflungs  durch  die  sich  im  Gemenge  ent« 
wickelnde  Wärme  vergrössert,  bald  darauf  aber  vermindert  wird 
jond  dasa  die  Verminderung  des  Gasvolumens^  je  nach  der  äoa» 
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seren  Teraperator  and  der  Menge  des  Platins^  1  bis  2  Stondeii 
lang  ror (dauert^  dann  aber  ganz  aufbort.  Die  Menge  des  ver-^ 
Bchwondenen  ßaaerstoffgases  beträgt  etwas  mebr^  als  zar  Sät«* 
tigang  des  überschüssigen  Wasserstoffes  des  Glycerins  erfor- 
derlich Ist.  Gleichzeitig  bildet  sich  Kohlensäaregas,  und  nach 
6  bis  8  Stunden  findet  man  das  Glycerin  in  die  von  mir  be- 
sohriebene  Sfiure  verwandelt.  Bleibt  diese  Säure  mehrere  Tage 
lang  mit  dem  Platin  und  Sauerstoffgas  in  Berubrungi  so  ver- 
wandelt sie  sich  ganz  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Nach  ge« 
nauen  gasometrischen  Versuchen  nimmt  1  Aequivalent  Glycerin 
c=  Cq  H^  O5  im  Processe  dieser  Metamorphose  eine  Kleinigkeit 
mehr  als  14  Aeq.  Sauerstoff  auf;  dieses  Plus  betrug  immer 
nahe  %  ^^^ 

Ganz  wie  das  Glycerin  verhält  sich  auch  der  Mannit.  Eine 
gesättigte  Auflösung  desselben  in  Wasser  erhitzt  sich  beim 
Vermengen  mit  so  viel  oxyphorem  Platin^  als  erforderlich^  eine 
feuchte  pulverige  Masse  zu  bilden,  so  stark  wie  das  Glycerin- 
hydrat  und  verwandelt  sich  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff- 
gas unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  in  eine  Säure» 
welche  nach  meinen  neueren  Versuchen  identisch  ist  mit  der 
Säure  des  Glycerins  und  welchci  wie  diese,  bei  lange  dauernder 
Berührung  mit  Platin  und  Sauerstoffgas  ebenfalls  in  Kohlensäure 
und  Wasser  zerfällt^  wobei  im  Ganzen  von  1  Aeq.  Mannit  = 
C^iH^Oq  annähernd  genau  13  Aeq.  Saiferstoff  aufgenommen 
werden. 

Dieses  Verhalten  des  Mannits  macht  es  wahrscheinlich,  ja 
es  führt  unwillkührlich  zu  der  Vermuthung,  dass  derselbe  nichts 
Anderes  als  oxydirtes  Glycerin  C^  H.^  O5  +  O,  oder  letzteres,  das 
Glycerin^  das  Product  einer  partiellen  Desoxydation  des  in  meh- 
reren Nabrungspflanzen  vorkommenden  Mannits  sei«  Man  sollte, 
am  hierüber  einige  Gewissheit  zu  erlangen,  versoehen^  ob  die 
kfinstlteh  mit  Mannit  versetzten  zuckerigen  Anylonspeisen,  s. 
B.  mannitkaltige  Torten ,  deren  Getniss  wohl  von  keinem  Bx- 
perimenfator  verschmäht  werden  wird,  die  Fetlerzeagiiog  im 
thierischen  Kdrper  mehr  begünstigen  als  ^t  manmtfreien  Nab« 
mngsmittei.  Man  müsste  zu  den  VersodieH  als  Ot^ecte  dersel- 
ben magere  Individuen  von  40  Jahren  wählen,  weil  nach  Be- 
obachtungen diese  Periode  des  Lebens  der  Fetterzeugang  im 
menschlichen  Körper  am  gunstigsten  Ist  ^s.  Kiaprolh's  m. 
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Wolfr$  ehemisehes  WMerbuch,  Bd.  IL  S.  98 f).  Mit  Ftwem 
darf  man  ^n  Mkshes  pbjrgiologisches  Experiment  nicht  maohea^ 
weil  sie  bei  gesteigerter  Fettbildnug  der  Gefabr  des  Selbstver«- 
brennens  ausgesetzt  sind  (s.  Kopp  de  eambu$tUme  ipotUaneOf 
Jenae  1800^. 

Jenes  VerhaKen  des  Gl^oerlns  andMannits  gegen  oxypbo- 
res  Platin  macht  es  ans  möglich,  beide  Zackerarten  in  den 
eingedickten  sössen  and  susslicben  Pflansensfiften  ohne  den 
Prooess  der  6&hrang  za  entdecken  and  gasometrlscb,oderiiel- 
inehr  oxymetrisch,  quantitativ  za  bestimmen ,  denn  die  in  ,Wa8- 
-ser  aafgelösten  gährungrfähigen  Zackerarten,  der  Rohrzacker^ 
der  Traabensacker  and  der  fidscSge  Zocker,  werden  nach  mei- 
nen oft  wiederholten  Versachen  von  dem  oxypboren  Platin  nicht 
verändert^  wohl  aber  ganz  in  Kohiensiare  and  Wasser  ver- 
wandelt, wenn  man  ihre  Aaflösangen  mit  einer  zar  Sfittigung 
der  KohlensSnre  erforderlichen  Menge  Kalihydrats  vermischt  hat; 
sie  erhitzen  sich  dann  bdm  Vermengen  mit  oxypborem  Platin 
«o  stark  wie  Glycerinhydrat^  and  das  Gemenge  absorbirt  so 
lange  Saaerstoi^as  ^  bis  die  letzte  Spar  des  Zackers  darcfh 
Oxydation  zerstört  ist. 

Aach  andere  organische  Sabstanzen  von  IndiflTerenter  and  aoider 
Natar  werden  anter  Mitwirkung  des  Kalihydrats  von  oxypbo- 
rem Platin  ziemlich  scl^nell  metamorphosirt;  aber  ich  kenne  noeh 
flieht  genaa  die  Prodacte,  welche  aaf  diesem  Wege  der  Oxy- 
dation gebildet  werden. 


LXVII. 

Ueber   die    Butter 9äure. 

Von 
PRLOUZE  0.  6ELI8. 

CCompt  rend,  T.  XVJ.  Nr.  »3.) 

Die  Battersüare  warde  Im  Jahre  1814  anter  den  bei  der 
8aponificatlon  der  Batter  sich  bildenden  Substanzen  von  Che- 
▼real  entdeckt  and  von  demselben  in  seinem  Werke  über  die 
fetten  thierischen  Körper  mit  vieler  Sorgfalt  beschrieben.  Seit 
dieser   Zeit    ist   die    Battersäare    nicht   der  Gegenstand  einer 
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IMmrmnitnmg  YOtt  «fnlger  Aosdeluiinig  fewesen,  wdcbea  «11110 
SWeifM  der  SeliwierigkeU  ihrer  Daratelluag  ssuziMohreiben  M, 
weswegen  die  Botterfliire  id  der  Thal  nocli  heote  eine  der 
fiMetMusen  fcii,  welebe  man  am  setteoaten  in  den  ebenuadieti 
Laboratorien  antrifft 

Simon  hat  einige  Big^nsehaften  des  fiotterithers  kennen 
gelehrt,  welchen  Che vrenl  noch  sehen  dargesteUt  hat,  jedooh 
nicht  in  reinem  Znstaade  erhalten  za  haben  scheint. 

Bromeis  C^nn.  der  Chtau  u.  Pharm.  Bd.  XLH.  46J 
hat  im  Laboratorio  zn  Giessen  die  Analyse  der  bntlersaoren 
Baryterde  wiederholt,  welche  in  schönen  Kristallen  von  Che- 
Treal  selbst  dargestellt  nnd  an  Liebig  geschickt  worden  war. 

Feraer  Init  NoellnCr  unter  dem  Namen  der  Pseodo-B»- 
dgsäore  eine  elgentbdmiiche  Säore  beschrieben,  welche  b^  der 
DrelwIlUgen  Zerseteong  des  weinsteinsanren  Kalkes  sich  bildet, 
and  Berzelios  hat  bei  der  Untersochnag  einer  Portion  des 
pseado«-essig8aoren  Bietoxyds,  welches  ihm  dorch  Noellner 
zugeschickt  worden  war,  erkannt,  dass  die  von  diesem  C^emi^ 
ker  entdeckte  S&ure  ein  Gemenge  ist  von  BsaigsSore  und  von 
Bnttersaure  ^s.  Jahresbericht  über  die  ForlschriUe  der  Cbe^ 
fniff,  von  Berzeliu9ji84S'). 

Bei  der  Wiederholnng  der  Versuche  von  Fremy  über  die 
merkwürdige  Verändernng,  welche  der  Zucker  bei  Gegenwart 
der  thierisehen  Membran  erleidet,  so  wie  derjenigen  von  Bo«<« 
tron  und  Fr^my  über  milchige  Gahrnng,  haben  wir  mehrere 
merkwürdige  Erscheinungen  beobachtet«  Wenn  auch  wirklich 
zuweilen  die  Umänderung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure,  un- 
ter dem  Bioflosse  des  Caseins,  einfach  und  vollständig  ist,  so 
bemerkt  man  doch  sehr  oft  und  gewöhnlich  complicirtere  Eeao- 
tionen,  und  zwar  ohne  dass  es  nöthig  wäre»  auf  eine  andere 
Art  zu  verfahren,  als  wie  es  von  diesen  erflshrenen  Chenük^n 
angeführt  worden  ist. 

Alle  die  Substanzen,  ans  denen  die  Milchsäure  dargestellt 
werden  kann,  haben  dieselbe  Znsammensetzung  wie  diese  Säure, 
oder  wenii  sie  rficksichtlich  derselben  verscl^eden  'slad^  so  be- 
steht die  Verschiedenheit  einzig  und  allein  darin,  dnss  sie  et- 
was mehr  oder  weniger  Wasser  enthalten«  INe  milchige  0ibra^g 
besteht  also  in  einer  einfuchen  Molecütämmänderung  mit  oder 
<^ne  Aufnahme  von  Wasser,  aber  immer  ohne  von  ^ner  gleM- 
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fleitlfen  Onsentwickelang  begleitet  zu  sein;  indessen  baben  wir 
lo  sehr  vielen  F&Ueti  ein  Anlbraasen  eiotreten  sehen,  wie  bei 
der  nlkoholiflchen  G&brung^  and  dann  haben  wir  merkwürdiger 
Weise  unter  den  gasförmigen  Prodacten  iiest&ndig  freies  WaiGh- 
flerstoffgas  gefnnden. 

Diese Thatsacbe  hatnos  an  eine  vonDesfosses  gemachte 
Beohaohtang  erinnert ,  welche  bis  jetst  ohne  Erkl&rong  geblie- 
ben ist.  Dieser  Chemiker  nfimiich  bat  die  Existenz  einer  schwa«* 
€iien  Bntwickeinng  von  Wasserstoffgas  bei  analogen  Gähmngen 
naehgewiesen ;  ^a  wir  aber  bei  unseren  Versuchen  dieses  Gas 
isuweiien  in  sehr  grosser  Menge  erhielten,  so  iiaben  wir  uns 
genöthigt  gesehen,  die  Ursache  seiner  Bildung  bu  erforschen, 
und  wir  sind  auch  wirklich  so  glficklich  gewesen,  nachweisen 
stt  können,  dass  dieselbe  in  einer  neuen  Gährung  ihren  Grund 
bat^  durch  welche  wir  an  der  Stelle  des  Zuckers,  welcher 
verschwindet^  eins  der  Producte  der  thieriscBen  Organisation, 
«ine  der  in  der  Butter  enttiaitenen  Säuren,  mit  einem  Worte^  die 
Bottersäure  selbst  haben  entstehen  sehen. 

Diese  Beobachtung  wird  notbwendiger  Weise  eine  wichtige 
Bolle  spielen  bei  der  so  lebhaften  Discussion  ober  die  BHdung 
der  fetten  Körper  bei  den.  Thieren.  Ohne  irgend  wie  schon 
jetzt  aburtheilen  zu  wollen  über  die  Mittel,  deren  die  Natur  bei 
den  so  zahlreichen  Veränderungen  sich  bedient,  welche  sie  die 
Nahrungsmittel  erleiden  lässt,  können  wir  jedoch  nicht  umhin, 
hier  zu  bemerken,  dass  die  Umbildung  des  Zuckers  in  Butter- 
sfinre  vor  sich  gehe,  ohne  dass  man  die  Temperatur  betrficht-p 
Beb  zu  erhöhen  brauchte  und  ohne  Anwendung  irgend  eines 
der  energischen  ReagenÜen^  welche  imstande  sind,  das  Gleich- 
gewicht und  die  LebensthStigkeit  in  der  thierischen  Oekonomie 
9UI  zerstören,  sondern  dass  diese  Umänderung  im  Gegentheile 
unter  sehr  efaifachen  Umstanden  stattfindet  und  durch  Vermit- 
t^ng  von  Substanzen,  welche  die  lebende  Natur  selbst  uns 
darbietet. 

Wenn  diese  nahe  Beziehung  hierfür  nicht  ohne  Wahrschein- 
Uohkeit ist^  so  sieht  man  leicht,  dass  dasselbe  stattfinden  kann  bei 
den  gewöhnlichen  fetten  Säuren,  was  das  Verhältniss  der  Bot« 
tersäurc  zu  den  Zuckerarten  so  wie  zum  Amidon  betriflfl,  weK 
ohes  sich  in  so  vieler  Hinsicht  diesen  letzteren  Körpern  an- 
Qihert. 
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Nach  vielen  Versuchen  über  die  Aoffindong  einer  gotea 
Methode,  am  ans  dem  Zacker  die  grösstmogüche  Menge  von 
Batterafiore  darssastellen,  sind  wir  endMch  bei  der  folgenden 
Methode  stehen  geblieben. 

Man  setzt  zu  einer  Zuckerlösnng,  welche  am  (^ropmesser 
10^  ^gt;  eine  geringe  Menge  von  Caseln  hinzu  und  dne  hin- 
länglicfae  Menge  Krdde^  um  alle  ßotters&ure  zu  sättigen,  wel- 
ohe  sehr  bald  sich  zu  bilden  anfingt ;  diese  Mischung  überlässt 
man  einer  constanten  Temperatur  von  1^  bis  80^ ;  das  Gemenge 
erleidet  bald  K>edeutende  Yer&nderungen ;  die  Gährung,  anfangs 
schleimig^  dann  milchig,  wird  nach  und  nach  butterig  (buty^ 
fique)}  diese  Zersetzungen  gehen  bahl  successiv  vor  sich,  bald 
augenblicklich,  ohne  dass  es  möglich  ist,  den  Gang  derseibea 
zu  leiten.  Die  Gasentwickelung  wird  immer  stärker,  und  wenn 
man  das  Gas  der  Analyse  unterwirft,  so  wird  man  einen  Zelt- 
punct  eintreten  sehen ,  wo  die  Menge  des  freien  Wasserstoff- 
gases bis  zu  einem  Drittel  des  Volumens  von  der  Kohlensäure 
ansteigt.  Bei  diesem  Puncto  ist  die  Buttergähruog  m  ihrer  grosch 
ten  Thätigkeit;  endlich,  nach  Verlauf  von  mehreren  Wochen^ 
bat  die  Wasserstoffgasent Wickelung  ganz  aufgehört^  die  Opo« 
ration  ist  vollendet  und  die  Flässigkdt  enthält  fast  allein  bot* 
tersaure  Ralkerde. 

Da  wir  glaubten  bemerkt  zd  haben^  dass  die  Umänderung 
des  Zuckers  in  Buttersäure  sich  weit  leichter  bewerkstelligen 
lasse,  wenn  man  mit  beträchtlichen  Massen  operirt,  so  haben 
wir  so  grosse  Quantitäten  Zucker  der  Gäbrung  unterworfen, 
dass  wir  uns  haben  bis  gegen  20  oder  25  Kilogr.  von  botter- 
saurer  Kalkerde  verschaffen  können^ 

Das  Abscheiden  der  reinen  Buttersäure  aus  dem  butlersan- 
ren  Kalke  ist  leicht;   man  verfährt  hierbei  auf  folgende  Welse, 

Man  nimmt  auf  1  Kilogr.  des  buttersauren  Kalkes  8  bis  4 
Kilogr.  Wasser,  zu  welchem  man  300  bis  400  Gr.  roher  Chior- 
wasserstoffsäure  hinzufügt.  Man  bringt  diess  Gemenge  in  einen  De- 
stillirapparat  und  setzt  dasselbe  dem  Kochen  aus,  so  lange  bis  man 
ungefähr  1  Kilogr.  der  Flössfgkeit  fiberdestillirt  hat«  Diese  Flfissig- 
keit  ist  ein  Gemenge  von  Wasser,  Bottersäure  und  einer  kleinen 
Menge  von  Chlorwasserstoff^äure  und  BssigsISure.  Mau  hriogt 
es  mit  Chlorcaicium  in  Berährung,  wodurch  sich  zwei  Flftssig- 
keiten  von  verschiedener  Dichtigkeit  bilden.     Die  obere  Flfiattg^ 
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keh  ist  die  Buttersäare,  die  schwerere  enthSU  die  anderen  Sab- 
stanzeo.  Man  liebt  die  leichtere  Flössiglceit  ab  and  anterwirfl 
sie  der  Destlliation  in  einer  tobalirten  Betörte,  worin  ein  Ther» 
mometer  sich  befindet.  IKe  ersten  Portionen,  welche  in  die 
Vorlage  fibergeben,  sind  mehr  oder  weniger  wfisserig;' der 
Kochpanct^  der  anfangs  nor  niedrig  ist,  steigt  ziemlich  schnell 
bis  za  164%  bei  welchem  Poncte  die  Temperatur  fast  vollkommen 
stationär  bleibt  Bs  ist  diess  ein  Zeichen,  dass  die  Säare^  welche 
fiberdestillirt ,  möglichst  concentrirt  ist.  Man  sammelt  dieselbe 
in- verschiedenen  Portionen,  indem  man  die  Destillation  fortsetzt, 
bis  nar  noch  eine  geringe  Meng»  der  Säure,  gemischt  mit 
einer  gefärbten  Materie,  mit  Cblorcalclum  und  bottersaorer.Kalk- 
erde,  in  der  Retorte  fibrig  ist. 

Die  Säure  wird  einige  Zeit  im  Kochen  erhalten,  am  einige 
Spuren  von  Chlorwasserstoffsäure  auszutreiben,  und  dann  von 
Neuem  destillirt.    Sie  Ist  dann  vollkommen  rein. 

Die  zuerst  überdestilUrten  Portionen  sind  nicht  verloren^  sie 
dienen  zur  Darstellung  der  buttersauren  Verbindungen,  oder 
man  gewinnt  auch  aus  denselben,  durch  Behandlung  mit  Chlor* 
calcium,  eine  neue  Menge  von  eoncentrirter  Buttersäare« . 

Zusammen8et%ung  der  Buttersäure. 

Chevreul  hat  die  Battersäure  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande analysirt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metalloxyden, 
and  er  hat  ans  seinen  Analysen  die  atomistische  Formel  Cg  H^|  O3 
abgeleitet^  für  die  wirkliche  Säure^wie  sie  in  den  wasserfreien 
buttersauren  Salzen  existirt,  zum  Beispiel  in  dem  des  Biei- 
oxyds. 

B  er  Zell  US  hat  vorgesehlagen,  die  angegebene  Formel  In 
CgHioO,  umzuändern^  um  auf  diese  Art  die  ungleiche  Zahl 
der  Wassercrtoffatome,  welche  sie  enthält,  verschwindep  zu 
machen. 

Brom  eis  C^nn.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.VIL  3.SerJ 
hat  wieder  eine  andere  Formel  aufgestellt^  nach  seinen  Analysen, 
Dämlich  C8H12O3. 

Wir  glauben  behaupten  und  beweisen  zu  können,  dass 
keine  dieser  drei  Formeln  genau  ist  und  dass  man  an  die  Stelle 
derselben  die  Formel  Cg  H^«  O3,  H,  0  setzen  muss,  welche  das 
erste  Hydrat   der  BuUeri^äure   vorstellt.     Die  Analysen,  welche 
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sar  AofsCeUang  dieser  Formel  geführt  haben.  Bind  mit  fiosser- 
sfer  Sorgfalt  angestellt  and  divcb  viele  versobledene  Mittel 
controlirt  worden.  Sie  stimmt  fiberein  mit  der  Za^ammensets^iog 
des  bottersaoren  Silberoxyds,  des  ßutteräthers  and  des  botter- 
«iaren  Methjrlozyds^). 

M^r  unterlassen  nicht^  hlnzazafOgen ,  dass  Chevreal  es 
ausser  Zweifel  gesetzt  bat,  dass  das  Verhfiltniss  zwischen  dem 
Sauerstoffe  der  Basen  und  dem  der  ßOttersSure  in  der  Reihe 
der  neutralen  buUersauren  Verbindungen  wie  1:3  ist^  und  dass 
er  gleichfalls  die  Existenz  von  8  At.  Kohlenstoff  in  jedem  At 
der  Säure  wahrscheinlich  gemacht  hat. 

Die  Zusammensetzung  der  ßuttersäure,  ihre  Quantität,  wel- 
che nach  mehreren  Versuchen  ungefähr  ein  Drittheil  des  Ge- 
wichtes Zucker  beträgt,  die  Entwickelung  von  freiem  Wasser- 
stoffgase und  von  Kohlensäure  (unabhängig  von  derjenigen^  welche 
aus  der  Kreide  frei  wird),  führen  uns  zu  der  Vermuthnng, 
dass  der  Zucker  unter  dem  anhaltenden  Einflüsse  der  Fermente 
auf  folgende  Weise  sich  zersetze: 

Fruchtzacker.  Buttersänre» 

Es  Ist  klar,  dass  diese  Formel  nur  das  Endresultat  darstellt, 
denn  mehrere  Zersetzungen  gehen  der  Bildung  der  Buttersäure 
vorher,  wie  schon  bemerkt  wurde. 

Die  Eigenschaften  der  fireien  Buttersäure  sind  mit  einer 
grossen  Genauigkeit  und  der  gröbsten  Sorgfalt  vonChevreol 
beschrieben  worden,  so  dass  es  uns  leicht  geworden  ist,  uns 
von  der  Gleichheit  der  einestheils  bei  der  VerseiAing  der  Butter 
and  anderntheils  bei  der  Gährung  des  Zuckers  auftretenden  Säure 
zu  überzeugen.  Dessenungeachtet^  um  keinen  Zweifel  In  un- 
serem Geiste  übrig  zu  lassen^  haben  wir  unsere  Säure  mit  ei* 
ner  Quantität  der  Bnttersäure  verglichen,  welche  wir  unmittelbar 
aus  der  Butter  dargestellt  haben.  Wir  haben  nicht  die  geringste 
Differenz  zwischen  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  prS- 
parirten  Säuren  entdecken  können. 


^)  Die  freie  Battersäure  ist  isomerisch  mit  dem  EssigSther  uBd 
dem  Aldehyd.  Wir  haben  ans  jedoch  vergebens  bemüht,  die  erstere 
aas  diesen  beiden  Substanzen  darzustellen. 
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Die  Battersaare  biMet  dne  ^anz  ÜArblose  Flüssigkeit  von  voll- 
komMieDer  Dürcbsicbügkeit  ui^  grosser  Be^veg lichkeit  und  btaHüi 
einen  Geriicii^  welcher  darchaas  an  die  der  Essigs&are  und  der  ran- 
7/igen  Bauer  erinnert.  Sie  ist.  in  jedem  Verb&UnIsso  atiflöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  in  Holageist«  Sie  kocht  gegen  164^  enter 
dem  gewöhnlichen  Laftdnicke  and  desCUlirt  ohne  l»emerkbareVer«- 
fiaderang.  Ihr  DMipf  Ist  eotzöndhar  ond  bremit  mit  blaaer 
Flamme. 

Bine  anhaltende  Kälte  von  — 20^  vermag  nicht  den  Ag- 
gregatzostaod  der  Battersäore  za  verändern ;  ihr  Geschmack  ist 
sehr  sauer  und  brennend.  Sie  zerstört  die  Haut  gleich  wie  ^ 
kräftigsten  Säuren« 

Ihr  spec  Gewicht  ist  0,963  bei  +  16^ 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  greift  die  Battersäure  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  nicht  anj  nur  noter  dem  Biaflosse 
eines  erhöhten  Wärmegrades  sieht  man  die  Anzeigen  der  Zer- 
setzung tiervortreten;  jedoch  destiliirt  noch  der  grösste  Tlieii 
der  Bottersäure  unverändert  über. 

Das  Chlor  verändert  sehr  schnell  die  Buttersäure.  Wenn 
man  einige  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  eine  mit  trocknem 
Chlorgas  gefüllte  Flasche  fallen  lässf^  so  bemerkt  man  sogleich 
das  Entslehen  einer  grossen  Menge  von  Chlor wai^serstoffsäure^ 
und  die  Wände  der  Flasclie  bedecken  sich  mit  einer  Menge 
Kryslalle,  welche  durch  eine  gelblich  gefärbte  schleimige  Flüs- 
sigkeit befeuchtet  sind.  Diese  Krystalle  sind  die  der  Oxalsäure; 
die  Flüssigkeit  ist  eine  eigenthümliche  Säure^  welche  Chlor 
unter  der  Zabl  ihrer  Elemente  enthält.  Sie  ist  beinahe  unlös- 
lich in  Wasser,  aber  in  jedem  Verhältnisse  auflöslich  in  Alkohol. 
Das  Kall,  Natron  und  Ammoniak  verbinden  sich  mit  derselben 
ond  bilden  In  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Diese  cbforhaltige 
Säure  wird  noch  der  Gegenstand  einer  genauern  und  ausfuhr^ 
liehen  Untersuchung  sein  ^). 

Jod  löst  sich  durch  die  Wärme  in  der  Bultersäure  auf 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab.     Die  Wirkung  zwi« 


>0  Dte  BntUrsäure  abeerhirt  das  Cbler  mit  ansserordentliober 
Leichtigkeit.  Diese  Absorption  ist  so  rasch,  dass,  wenn  die  Sonne 
nicht  durch  eine  Wolke  verborgen  ist,  auch  der  heftigste  Strom  von 
Chlorgas  lange  Zeit  hindurdi  keine  Spur  dieses  Gases  aus  dem  Ge- 
fine,  wo  man  die  Buttcirsäure  hineiogebraoht  hat,  herausreisst. 
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aohen  diesen  beiden  Körpern  ist  sebr  langsam  und  sehr  anbe^ 
deutend.  Man  benerl^t  übrigens  die  Bildung  einer  kleinen  Quan* 
litfit  von  Jodwasserstoffsäure. 

Wir  haben  nur  wenig  den  Beobachtungen  vonChevreul 
über  die  Verfoindongen  der  Bnttersänre  mit  den  Basen  hinzu- 
sofOgen.  Wenn  uns  noch  einiger  Zweifel  übrig  geblieben 
wfire,  hinsichtlich  der  Identit&t  der  Buttersfiure,  welche  aus  der 
Butter  selbst  dargestellt  ist,  mit  der  Bnttersäure,  welche  bei  der 
2Sersetzung  des  Zuckers  sich  bildet^  so  würden  diese  Zweifel 
gehoben  sein  durch  die  vollkommene  Uebereinstimmung  unserer 
Resultate  mit  denjenigen  von  Chevrcul. 

Die  buttersaure  Kalkerde  ist  in  beträchtlicher  Menge  auf- 
löslich  in  kaltem  Wasser;  diese  Auflöslicbkeit  nimmt  ab  indem 
Maasse,  als  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sich  erhöht,  und 
wenn  sie  bis  zum  Kochpunct  gelangt  Ist,  scheidet  sich  beinahe 
die  ganze  Menge  des  Salzes  in  der  Gestalt  durchfflchtiger  Pris- 
men ab.  Diese  Bigenthümlichkeit  ist  vonChevreul  beobach- 
tet worden;  wir  haben  dasselbe  bei  der  buttersauren  Kalkerde, 
welche  direct  durch  eine  butterige  Gährung  erhalten  worden 
war^  bestätigt  gefunden. 

Die  buttersaure  Kalkerde  verliert  ziemlich  leicht  ihr  Kry- 
fltalllsationswasser  und  eignet  sich  recht  gut  zur  Bestimmung 
der  S&ttigungscapacität  der  Buttersäure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  dieses  Salz  ein 
flüssiges  Oel  mit  einem  Gerüche,  welcher  dem  Gerüche  des  deo 
Labiaten  eigenthfimlichen  Oels  ähnlich  ist.  Die^  Bildung  dieses 
Oels  ist  ebenfalls  schon  von  Chevreul  angegeben  worden. 

Die  buttersaure  Baryterde  krystallisirt  mit  Leichtigkeit  In 
langen  abgeplatteten  Prismen ,  welche  vollkommen  durchsichtig 
sind  und  4  At.  Kry stall wasser  enthalten.  Dem  Einflüsse  einer 
Temperatur  noch  unter  100°  unterworfen,  schmilzt  diess  Salz 
zu  einem  durchsichtigen  Glase  ^  ohne  irgend  etwas  an  seinem 
Gewichte  zu  verlieren.  Es  erzeugt  an  der  Oberfläche  des  Was- 
sers dieselben  Bewegungen  wie  der  Campber  und  mit  einer 
wenigstens  eben  so  grossen  Lebhaftigkeit.  Diese  Bigenthüm- 
lichkeit ist  auch  schon  von  Chevreul   bemerkt  worden. 

Das  buttersaure  Kali  ist  zerfliesslich,  aber  weit  weniger  als 
die  essigsaure  Verbindung   derselben   Basis.     Es  bildet  In   dea 


Digitized  by 


Google 


Peloiize  u.  G^Iis,  üb.  die  Battersaure.      461 

AuflösQOgen  der  Salze  den  Silberoxyds  und  des  Quecksilber- 
oxydols  weisse  glSnzende  Schöppchen^  welche  sehr  den  durch 
das  essigsaure  Kali  in  denselben  Salzlösungen  gebildeten  Nie-- 
derschl&gen  ähnlich  sind. 

Das  buttersaure  Silberoxyd  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  aus- 
waschen und  trocknen:  diess  Salz  eignet  sich  am  besten  eur 
Analyse.  Seine  Zersetzung  durch  die  Wärme  findet  ohne  Ent- 
zündung statt.  Das  zurückbleibende  Silber  bei  der  Calcination 
des  Salzes  ist  vollkommen  weiss  und  rein  in  dem  Theile,  wel- 
cher in  Berührung  mit  der  Luft  ist;  aber,  um  ein  genaues  Re- 
sultat zu  erhalten^  muss  man  das  Metall  in  Salpetersäure  auf- 
lösen und  von  Neuem  vorsichtig  caiciniren,  weil  sonst  eine  kleine 
Menge  Kohle ^  welche  unter  der  Silberscbicht  verborgen  ist, 
immer  der  Verbrennung  entgeht. 

Das  buttersaure  Bleioxyd,  welches  man  erhält^  wenn  mau 
die  Buttersäure  in  eine  Auflösung  des  essigsauren  Bleioxyds  giesst^ 
'  schlägt  sich  in  der  Gestalt  einer  farblosen  Flüssigkeit  nieder, 
welche  eine  grosse  Dichtigkeit  besitzt.  Es  conservirt  sich  lange 
Zeit  hindurch.  Man  reinigt  es  leicht  durch  Decantirung«  Bei 
130^  getrocknet,  ist  es  zusammengesetzt  aus  1  Aeq.  der  Säure 
und  1  Aeq.  des  Bleioxyds. 

Das  buttersaure  Kupferoxyd  ist  sehr  wenig  löslich  in  Was- 
ser; man  kann  es  direct  oder  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten, indem  man  ein  Kupfersalz  in  die  Auflösung  des  butter- 
sanren  Kali's  giesst.  Es  bildet  sich  ein  bläulich-grüner  Nie- 
derschli^,  welchen  man  krystallisirt  erhalten  kann^  wenn  man 
ihn  kl  kochendem  Wasser  auflöst.  Dieses  Salz  hat  die  Formel: 
CuOjCqH^^  03,1^0^0. 

Durch  die  Wärme  verliert  es  eins  dieser  Wasseratome;  das 
andere  bleibt  zurück  und  lässt  sich  nur  bei  gleichzeitiger  Zer- 
ueizung  des  Salzes  selbst  austreiben. 

Die  buttersaure  Magnesia  ist  sehr  auflöslich  in  Wasser. 
Sie  krystallisirt  in  schönen  weissen  Blättchen,  mit  dem  glimmer- 
artigen Aussehen  der  Borsäure,  und  sie  enthält  5  At.  Wasser, 
welche  sie  durch  die  Wärme  leicht  verliert 

Das  buttersaure  Ammoniak  ist  zerfliesiriich  wie  das  Ka- 
Il8al2. 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Bultersäure^  mit  Alkohol, 
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Balzgeiat  oad  Glyoerio  In  Berahmog  gebracht ^  darbietet^  md 
8«br  fflerkwOrdig. 

Der  BuUeräiher. 

Die  BUdQDg  des  Aethere  vermittelst  Alkohol  ond  der  Bat- 
tersäore  geht  nor  langsam  ond  schwierig  von  Statten^  aber  wenn 
man  za  dem  Gemenge  dieser  beiden  Substanzen  eine  gewisse 
Qaantitfit  SchwefelsSare  binzofflgt,  so  tritt  die  Bildung  des'Bot« 
(erüthersy  so  za  sagen  ^  aagenblickllch  ein.  Vermischt  man  z. 
B.  100  Gr.  Bottersäare  mit  100  Gr.  Alkohol  und  60  Gr,  ooo* 
cenfrirter  Bottersfiure,  so  erhitzt  sich  die  Mischung  und  thellC 
sich  sogleich  in  zwei  Flüssigkeiten^  welche  eine  ungleiche 
Dichtigkeit  besitzen.  Die  leichtere  derselben  Ist  nichts  Anderes 
als  der  Butterather  selbst,  dessen  Gewicht  fast  gleich  demjenigen 
der  angewandten  Buttersäure  ist. 

Aber  eine  noch  merkwürdigere  Erscheinung  ist  die^  dass 
die  Gegenwart  einer,  selbst  sehr  bedeutenden  Menge  Wasser 
kein  Hinderniss  für  die  Darstellung  des  Aethers  bildet.  So  kann 
in  dem  Beispiele^  welches  wir  eben  angeführt  haben,  die  Menge 
des  Wassers  selbst  über  das  Gewicht  der  SchwefelsSure  ver- 
grdssert  werden^  ohne  dass  dadurch  die  wirklich  ausserordent- 
liche Fähigkeit  dieser  Saure  zur  Aetherificiruog  des  Alkohols 
auf  eine  merkliche  Weise  vermindert  würde.  Man  kann  kein 
einziges  Beispiel  von  einer  so  schnellen  und  so  leichten  Bildung 
eines  zusammengesetzten  Aethers  anführen. 

Man  begreift  leicht  die  ganze  Wichtigkeit  der  so  eben 
angegebenen  Tbatsachen  In  der  Verhandlung  über  die  Erschei- 
nungen bei  der  Aetherblldung  und  die  bedeutende  Stütze,  welche 
sie  für  die  geistreichen  Ansichten  des  Herrn  Mitscherllch 
Über  eine  der  delicatesten  Theorien  in  der  organischen  Chemie 
gewahren. 

Der  auf  die  angeführte  Art  dargestellte  BotterSther  brauche 
welter  nicht  gereUilgt  zu  werden,  als  dass  man  Ihn  mit  Wasser 
abwäscht,  über  Chlorcalclom  trocknet  md  der  DestHlatlon  un- 
ter wlrfl*. 

Folgende  sind  seine  wichtigsten  Bigenschafleo :  er  ist  10»* 
slg^  fiublos^  sehr  beweglich,  sehr  leiebt  entzündbar  ond  besitzt 
einen  angenehmen  Geruch,  welcher  einige  Aehnlichkelt  hat  ndt 
dem  der  Ananas.     Er  ist  wenig  Idallch  in  Wasstf ,  in  allen 
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Verhältnissen  aber  aaflöslich  in  Alkohol  Und  Holzgeist.  Er 
kocht  bei  110^.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist  gleich  4,04 
gefunden  worden.  4  Vol.  dieses  Dampfes  bilden  ein  Moleeül 
des  Aetbers. 

Alkalien,  selbst  bei  der  Kochhitze,  zersetzen  ihn  nar  hing« 
sam.  Er  giebt  dann  die  gewöhnlichen  Prodacte  der  Zersetzung 
der  zQsammengesetzten  Aetherarten« 

Der  Butterätber  hat  folgende  Formel: 
Cq  H^4  O3,  C4  H|Q  O. 

Das  buttersaure  Methyloxyd^ 

Das  battersanre  Methyloxyd  bildet  sich  mit  derselben  Leicb«- 
tigkeit  wie  der  Batterather  and  wird  ganz  auf  dieselbe 
Weise  gereinigt.  Die  Mischung  der  Bottersänre  mit  dem  Holz* 
geist  und  der  Schwefelsäure  veranlasst  auf  der  Stelle  die  Bil- 
dung und  die  Abscheidung  einer  beträchtlichen  Quantität  von 
buttersaurem  Metliyloxyd. 

Der  Butterätber  des  Holzgeistes  besitzt  die  Formel:  C8H|403^ 
CjiHgO.  Er  ist  flüssig,  farblos,  entzündbar,  besitzt  einen  eigen- 
tbümlichen  Geruch,  welcher  Aebnliehkeit  hat  mit  dem  des  Holz- 
geistes. Er  Ist  kaum  In  Wasser  anflösllch^  aber  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  in  Alkohol  und  in  Holzgeist ;  er  kocht  bei 
gegen  102^  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist  gleich  3^52^ 
sein  Molecfil  enthält  4  Vol.  des  Dampfes. 

Die  ausserordentliche  Leichtigkeit  mit  welcher  die  Butter- 
sfinre  den  Alkohol  und  den  Uolzgeist  unter  dem  Einflüsse  der 
Schwefelsäure  und  der  Chlor  wasserstoffsäure  ätberificirt,  hat 
OBS  veraoUisst,  auch  einige.  Verbindungen  der  Art  von  Sub- 
atanzen  zu  untersnd^en,  welche  man  gewöhnlich  als  %xaClasse 
der  Alkohole  gehörig  za  betrachten  pflegt.  Von  dieser  Art  sind 
ganz  besonders  das  den  Kartoffeln  eigenthfimliche  Fuselöl,  das 
Aetbal  and  da»  GJycerin.  Das  Detailstudium  der  Prodacte  ^fieser 
Einwirkungen  wird  einen  Theil  ausmachen  einer  zweiten  Ab- 
handlung, welche  wir  za  veröffentlichen  die  Absicht  haben. .  Wir 
beschränken  uns  hier  darauf,  einige  Beobachtungen  mitzutheilen, 
welche  sich  auf  die  Einwirkung  der  Buttersäure  auf  das  Gly- 
cerin  beziehen. 

Wenn  man  ein  Gemeiige  dieser  beiden  Substanzen  und  von 
Gonpentrirter  Schwefelsäure  erwärmt^  und  wenn  man  dann  eine 
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grosse  Menge  Wasser  YAmnaeizi^  so  siebt  man  sogleich  ans  der 
Plfissigkeit  ein  leicht  gelblich  gefärbtes  Oel  sich  abscheiden^ 
welches  man  mit  grossen  QuantitSten  Wasser  abwaschen  kann; 
denn  es  ist  nicht,  oder  doch  nur  ausserordentlich  wenig  auf- 
l$slich  in  Wasser. 

Diese  fette  Materie  ist  in  allen  VerhSKnissen  anfloslich  in 
concentrirtem  Alkohol  and  in  Aether,  aus  welchen  das  Wasser 
dieselbe  mit  Leichtigkeit  wieder  abscheidet. 

Verseift  man  das  Oel  mit  kaustischem  Kali,  so  erhält  man 
wieder  Buttersäure  und  Glycerin.  Die  Bildung  desselben  findet 
schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperator  statt,  wenn  man  einen 
Strom  von  Chlorwasserstoffgas  in  ein  Gemenge  von  Glycerin 
und  Bottersänre  hineinleitet.  Wasser  scheidet  sogleich  aus  die- 
ser Mischung  eine  beträchtliche  Quantität  der  neuen  fetten  Sub- 
stanz ab. 

Die  Bildung  dieser  Substanz,  ihre  Umwandlung  durch  die 
Hydrate  der  Alkalien  in  Buttersäure  und  in  Glycerin,  und  noch 
einige  andere  Umstände  veranlassen  uns,  sie  für  dieselbe  fette 
Materie  zu  halten^  welche  Chevreul  in  der  Butter  entdeckt 
und  mit  dem  Namen  des  Butyrins  belegt  hat.  Jedoch  stellen 
wir  diese  Ansicht  hier  nur  mit  Vorbehalt  auf;  denn  einestheils 
hat  das  Butyrin  noch  nicht  im  Zustande  der  Reinheit  dargestellt 
werden  können,  seine  Elementarzusammensetzung  ist  unbekannt , 
and  anderntheils,  wenn  auch  die  Zusammensetzung  des  Glycerin« 
hydrats  oder  der  sulfoglycerinsanren  Kalkerde  wohl  bekannt  ist^ 
80  jsind  doch  die  Zahlen,  welche  die  Wassermenge  ansdrficken^ 
die  bei  der  Verbindung  mit  den  Säuren  zur  Bildung  von  neu- 
tralen fetten  Materien  ausgeschieden  werden  muss,  vielleicht  noch 
nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  was  wohl  Oberhaupt  bei  dem  faa- 
mer  sehr  grossen  Atomgewichte  der  fetten  Körper  der  Fall  Ist 

Ein  vergleichendes  Studium  des  aus  der  Butter  dargestell- 
ten ßatyrins  and  der  Substanz^  welche  wir  so  eb^n  bescbrlebeo 
haben,  wird  allein  im  Stande  sein,  die  Interessante  Frage  nach 
der  Gleichheit  oder  Verschiedenheit  dieser  beiden  Sabstanzen 
20  entscheiden. 


Payen  bemerkt  zu  der  vorhei^gehenden  Abhandlung,  d&i 
die  Buttersfiure  hinsichtlich  ihrei^  Zusammensetzung^   wie  man 
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dieselbe  jetzt  anoiininf,  sich  zwischen  die  Valeriansäure  und  die 
Bssigsftore  stelle,  die  beide  Producte  der  Zuckergrihrung  sind. 

Die  BMung  der  ButtersSore,  so  interessant  sie  übrigens 
unter  den  Umständen  ist^  unter  welchen  Pelouze  und  G^lis 
sie  beobachtet  haben,  findet  sich  schon  In  einer  Hypothese  er- 
wähnt, welche  Dumas^  Boussingault  und  Payen  aufge- 
stellt haben,  als  sie  ihre  Abhandlung  über  die  Nahrung  der 
Tbiere  und  die  Production  der  Milch  mittheilten. 

Uebrigens,  sagt  Payen,  ist  es  passend,  hier  daran  zu  er« 
Innern,  dass  die  Buttersäure  weit  davon  entfernt  ist,  die  eigent- 
liche fette  Substanz  zu  sein,  welche  die  Masse  der  Butter  bildet, 
und  man  kann  hinzufügen,  dass  e^  ohne  Zweifel  schwieriger 
und  noch  wichtiger  sein  möcht«^  Butter  darzustellen  ohne  But- 
tersäure, selbfit  ohne  Butyrin,  als  diese  flüchtige  Säure  und  das 
Bntyrin  ohne  Butter  zu  prodociren.   (!) 

Da  endlich  die  Buttersäure  ^  sei  sie  im  Isolirten  Zustande^ 
oder  in  Verbindung  mit  dem  Butyrin,  nicht  mehr  als  ein  Hun- 
derttheil,  dem  Gewichte  nach,  der  ganzen  Masse  der  Butter 
ansmmdit,  so  wird  die  Production  dieser  Säure  aus  dem  Zucker 
niofat  binreichend  sein^  um  uns  den  Schlüssel  zur  Bildung  der 
fetten  Substanz  der  Sahne  In  der  Kuhmilch  zu  überliefern. 


LXVIII. 

Noti%  über  die  Bildung  von  Buttenäure  bei 
der   Gährung. 

Von 
O.Ii.  ERDMANN  u.  R.F.  MARCHAND. 

Binlge  Versuche  über  die  Producte,  welche  sich  bei  der 
Gäiuiing  verseltledener  Samen  unter  Wasser  erzeugen,  gaben 
ans  Gelegenheit,  die  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Buttersäure 
bei  diesem  Processe  zu  beobachten. 

Weisse  Bohnen ,  welche  in  der  Mitte  des  Monats  Mai  in 
einen  mit  luflbalUgem  Wasser  gefällten  und  mit  einer  Gasent- 
wiekeltingsröhre  versehenen  Kolben  gebracht  worden  waren^ 
edhriekelten  nach  begonnener  Gäbrang  anfangs  reine  Kohlen- 
säare^  später  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  reinem  Wasser- 
sto%as,  nahe  In  dem  Verbältnisse  von  2  Vol.  Kohlensäure  und 
JoBni.r.pralLt.Cliemie.XXIX.7i>.8.  30         *" 
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1  Vol  Wasserstoffgas.  Bs  bioterliessen  nftmlich  ia  einem  Ver* 
saehe  119  Cb.  C.  des  entwickeUen  Gases  bei  Bebandlang  mit 
Kalilaoge  40  Cb.C,  in  einem  andern  gaben  100  Cb«  C.  d3Cb.  €. 
Waasersto^s^  in  einem  dritten  hinterUessen  344  Vol.  104  VoL 
Wassersto^as.  Um  aas  von  der  Reinheit  des  letztem  za  über- 
zeogen,  wurden  28  Cb.  (X  desselben  mit  36  Cb.  C.  reinem  Saner- 
stoffgas  über  Kalkwasser  detonirt.  Nach  der  Detonation  des  M 
Cb.C.  betragenden  Gasgemisches  blieben  26Cb.C.  übrige  es  wa- 
ren also  33  Cb.  C,  entsprechend  22  Cb.  C.  WasserstofTgas^  ver- 
schwunden« Das  Kalkwasser  zeigte  keine  Trübung.  S|)atere 
Versuche  mit  dem  von  anderen  Samen  erhaltenen  Wasserstoff- 
gase gaben  uns  gleiche  Resultate. 

Wei^en^  unter  Wasser  g&brend,  gab  längere  Zeit  hindurok 
Kohlensäure  und  reines  Wasserstoffgas  in  <lem  Verhältnisse  toii> 
3  Vol.  Kohlensäure  zu  2  VoK  Wasserstoffgas  ^  später  zeigte  sich  das 
Verh&ltniss  von  2  Vol.  Kohlensaure  zu  i  VoL  Wasserstoffgas. 
noch  später  das  von  3  Vol,  Kohlensiure  zu  1  Vol.  Wasserstoffgaa. 

Echsen  lieferten  anfangs  reine  Kohlensfiore,  später  Kohlen- 
aäore  mit  Behr  veränderlichen  Mengen  von  Waaserstoffgas  und 
Sporen  von  l^chwefelwasserstoffgas ;  welche  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  scl^wärztea« 

In  allen  diesen  Versuchen  war  die  atmosphärische  Luft 
nicht  vollkommen  ausgeschlossen.  Ahi  der  mit  Wasser  öber* 
gossene  Weizen  durch  langes  Auspumpen  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  völlig  von  Luft  befreit  worden  war,  trat  die  Gähmng 
nur  sehr  unvollständig  ein,  die  Mengen  von  entwickeltem  Gas 
waren  nach  mehreren  Wochen  nur  sehr  gering^  es  bestand  aber 
eben  so  wie  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  aus  3  Vol. 
Kohlensäure  auf  2  Vol.  Wasserstoffgas. 

Nach  etwaß  mehr  als  zwei  Monaten  hörte  die  Gasealwik- 
kelqng  bei  den  Bohnen  gänzlich  auf.  Die  Fltoigkeit  wwi» 
abgegossen;  ihr  Geruch  erinnerte  etwas  an  den  voa  ranziger 
Butter.  Mit  Kali,  behandelt,  entwickelte  sie  cjaen  starken  Ge- 
ruch nach  Amamniak.  Mit  Phosphorsänre  dMtilttct,  gat  sie 
ein  saures  Destillat  von  entschiedenem  Genichie  i^ob  Bftftersäarew 
Dieses^  mit  Baryt wasser  gesättigt^  vioa  ühersehtiss^effl  Baffjpt 
dureh  Stehen  an  der  Luft  betür^  mi  allgedampft,  Hefcsie  im 
^  reichlicher  Meoige  eu»,  krystaUisirt^a  SalZjt  das  teicht  aa  seine» 
•  äusseren  «Eigenschaften  w\ß  aiv  seiipj^nBMDlioiieAatel 
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Baryt  erkannt  warde.  Mit  KupferaufJosung  gab  es  einen  blaa- 
granen,  mit  Silbersolution  einen  weissen  Niederschlag;  mit  Schwe- 
felsSare  und  Alkohol  entwickeHe  es  den  charakteristischen  Ge- 
ruch des  BaUerathers;  auf  Wasser  geworfen,  zeigte  es  die 
ausgezeichnete  drehende  Bewegung  u.  s.  w.  0^379  Gi^  des  durch 
Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes  lieferten  beim  Glühen  0^1^41 
Gr.  kohlensauren  Baryt ^  entsprechend  49^33  p.C.  Baryt,  fast 
genau  der  von  Chevreul  gefundenen  Menge  entsprechend. 

Die  von  den  gegohrenen  Erbsen  und  dem  Weizen  abge- 
gossene Flüssigkeit  lieferte,  auf  gleiche  Weise  behandelt^  eben- 
falls buttersauren  Baryt.  ^ 

Die  Ent Wickelung  der  Gase  bei  der  Gehrung  unter  Wasser 
bietet  einige  merkwürdige  Erscheinungen  dar^  auf  welche  wir 
später  KurüokkonKnen  werden.  Hier  kam  es  uns  nur  darauf  an', 
det  ZusammeDbang  der  Wasserstoffent  Wickelung  mit  der  Mldung  Aet 
"  Buttersiiure  nachzuweisen.  In  dieser  Beziehung  bemerken  wir  noch, 
dass  die  FlüssIgkeU^  welche  durch  zwei  Monate  langes  Zusam- 
m^asteHen  von  Maiskörneru  mit  Wasser  erhalten  worden  war^ 
wobei  sieh  nur  höchst  unbedeutende  Mengen  von  Kohlensaure 
entwickelt  hatten,    kaum  Spuren  von  Buttersäure  lieferte» 

Wir  glauben  übrigens  daran  erinnern  zu  dürfen  dass  d^ 
eine  von  uns  ^)  bereits  vor  mefhreren  Jahren  die  BattersStfre 
als  Bestanütheil  der  in  Gährung  begriffenen  Müch  des  KuhbUi^ 
mes  erkannt  hat^  in  welcher  sie  sich  ohne  Zweifel  in  Folge  der 
Gährung  erzeugt  hatte. 


LXIX. 

lieber  das  flüchtige  Oel  von  Gaultheria  pro^- 
cumbens. 

Von 

WILHKLM    PROCTIEB**). 

(Naeh  einer  a.  d.  EngUseben  übers.  Mittheilung  im  Jöum.  de  pharm* 

et  de  chim.    Avril  1843.  p.  »760 

Vor  mehreren  Jahren  wurde  das  flüchtige  Oel  von  Spiraea 

ulmaria  von  Pagenstecher  bei  der  Destillation  von  Wasser 


«)  Marcbaud,  über  dte  Zusammensetzung  der  Milch  des  Kuh- 
baumes.   Dieses  Jonru.  B.  XXI.  43. 

♦*)  Vergl.  dieses  Journ.  Bd.  XXIX.  197. 

30  <^  . 
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mit  den  Blfltben  dieser  Pflanze  entdecke.  Später  entdeckte  Ld» 
wig  darin  eine  Wasserstofl'jiäore^  welche  dorch  die  merkwür- 
digen Verbindungen  interessant  wird,  die  sie  bei  der  Verbindong 
mit  anderen  Körpern  bildet.  Das  Interesse  dieser  Reibe  von 
Verbindungen  ist  aber  noch  mehr  gesteigert  worden ,  seitdem 
Piria  entdeckt  bat,  dass  das  Salicin  bei  seiner  Zersetzung  Sa- 
licylhydrür  giebt  and  dass  das  letztere  eine  vollkommene  Aebn-« 
*  liebkeit  mit  der  Wasserstoffsänre  von  Spiraea  ulmaria  bat,  be- 
sonders aber  von  dem  Zeitpancte  an,  wo  Ettling  darcb  ge- 
Baoe  Analysen  die  Identität  dieser  beiden  Classen  von  Verbin- 
dungen ausser  Zweifel  gestellt  bat. 

Wenn  sieb  das-  von  Löwig  Spiroii,  von  Piria  und  Lie- 
big Salicyl  genannte  bypotbetiscbe  Radical  mit  1  At.  Wasser« 
stof  verbindet^  so  bildet  es  die  saiicylige  Säure,  and  letztere 
glebt  bei  ibrer  Verbindung  mit  Basen  Salze  ^  die  man  Salicyte 
nennt. 

Wird  die  saiicylige  Säure  einer  oxydirenden  Wirkung  on- 
(erworfen,  wie  die,  welche  das  Kali^  das  Wasser  und  die  Wärme 
äussern^  so  wandelt  sie  sich  in  Sallcylsäure  uro,  welche  mit 
den  Basen  die  sogenannten  Salicylate  giebt.  Ferner  tauscht  die 
saiicylige  Säore  bei  Ibrer  Verbindung  mit  Chlor,  Brom  und  Jod 
1  A«q.  Wasserstoff  gegen  1  Aeq.  dieser  Körper  aus^  und  es 
entstehen  daraus  Säuren,  wie  Chlorsalicylsäure  u.  s.  w. 

Seit  einigen  Jahren  glaubte  man,  dass  zwischen  dem  flQch- 
tigen  Oele  von  GauUkeria  procumbens  und  dem  von  Spiraea 
ulmaria  eine  Analogie  stattfände^  denn  ihr  Geruch  und  ihre 
Dichtigkeit  waren  dieselben.  Aber  Niemand  hat  sich  der  Ar- 
beit unterzogen,  um  die  Wahrheit  dieser  Behau|»tung  darzutbaa« 
In*  der  Hoffnung,  diese  Frage  aufzuklären,  ist  diese  Arbeit  von 
mir  unternommen  worden. 

Die  unterscheidenden  Eigenschaften  des  flfichtigen  Oels  von 
Gaultheria  sind  bei  vielen  Reactionen  identisch  mit  denen  be- 
funden worden,  die  man  der  salicyligen  Säure  beilegt;  aber 
doch  bieten  diese  beiden  Oele  Verschiedenheiten  dar.  Sie  haben 
dieselbe  Dichtigkeit^  und  ihre  wässerigen  Lösungen  färben  alle 
beide  die  Eisenoxydsalze  purpnrroth. 

Die  durch  die  Vereinigung  des  Oels  von  GauUheria  mit 
'Kali,   Natron  und  Kupfer  erzeugten  Verbindungen  haben  viel 
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Aehnlichkeit  mit  den  Salzen,  welche  die  saücylige  Säore  bei 
ihrer  Verbindang  mit  denselben  Basen  bildet. 

Die  Binwirkang  eines  Ueberscbosses  von  geschmolzenem 
Kali  auf  dieses  Oel  giebt  einen  krystallisirten  Körper^  dessen 
Reactionen  mit  denen  identisch  sind,  die  Liebig  der  Salicyl- 
säure  beilegt. 

Der  aus  der  Verbindang  des  ÜGchtigen  Oela  von  6aul^ 
Ü^eria  mit  Kall  entstehende  Korper  erleidet  beim  Aussetzen  an 
die  feuchte  Laft  eine  Veründeriing ,  fihnllch  der,  welche  das 
salicyligsaore  Kali,  wenn  es  In  dieselben  Umstände  versetzt  wird, 
erleidet«  Die  Einwirkung  des  Broms  und  Chlors  auf  dieses 
Oel  giebt  denen  analoge  Verbindungen,  welche  die  salicylige 
Säure  mit  diesen  beiden  Körpern  erzeugt.  Die  Salpetersäure 
bildet  mit  diesen  beiden  Oclen  Verbindungen,  bei  denen  man 
dieselben  Aehnlichkeiten   wiederfindet. 

Aber  andererseits  hat  das  Oel  von  GauUheria  einen  hdheren 
Siedepunct  als  die  salicylige  Säure.  Dieses  Oel  bildet  mit 
Ammoniak  eine  Verbindung,  die  von  dem  salicyligsauren  Am- 
moniak sich  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  durch  eine  Säure 
nicht  zersetzt  wird,  die  das  Oel  in  Freiheit  setzt,  und  beim  Zu- 
sammentreflfen  mit  Kali  kein  Ammoniak  entwickelt.  Alle  meine 
Bemühungen,  um  das  Salicylimid  nach  den  von  Lieb  ig  ange- 
gebenen Verfahrungsarten  zu  bereiten,  sind  fruchtlos  gewesen. 
Die  Verbindungen  des  Baryts  und  Bleies  mit  dem  Oele  von  Gaul- 
Iheria  sind  weiss,  während  die  salicyligsauren  Salze  dieser 
Oxyde  gelb  sind.  Der  Charakter  aber,  durch  welchen  diese 
beiden  Körper  sich  am  meisten  unterscheiden,  ist  folgender: 
Mit  aufgelöstem  Kali  gekochtes  Oel  von  GauUheria  wird  beim 
Sättigen  desAIkali's  mit  einer  Säure  nicht  in  Freiheit  gesetzt,  wie 
diess  bei  dem  Oele  von  iS/^t'raea  ulmaria  der  Fall  ist,  wenn  es  auf 
dieselbe  Weisfß  bebandelt  wird,  sondern  es  scheidet  sich  dage- 
gen em  krystallinischer  Absatz  ab.  Dieser  Absatz  zeigt  sich 
auch  allemal  bei  der  Behandlung  desselben  mit  einem  lieber- 
aehusse  von  geschmolzenem  Kali. 

Flüchtiges  Oel  von  Gaultheria.  procumbens. 

'  Dieses  Oel. wird  von  den  amerikanischen  Pharmacenten  zur 
Aromatisirung  der  Sirupe  u.  s.  w.  angewandt.  Es  kommt  aus 
Neu- Jersey,  wo  der  Strauch,  der  es  liefert,  in  grosser  Menge 
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wfichsf.  Im  Handel  hat  es  eine  mehr  oder  weniger  rothe  Farbe. 
Ist  69  aber  frisch  destillirt^  so  ist  es  wenig  gefärbt  oder  ganss 
farblos.  Zufolge  mehrerer  Operationen  ist  seine  Dichtigkeit 
1^173  and  sein  Siedepnnct  211^  C.^  bei  welchem  Tcmperator» 
grade  das  Thermometer  während  des  tibrigeu  Theiles  der  Ope- 
ration stationär  bleibt.  Es  hat  einen  warmen  und  aromalischen 
Geschmack,  ist  In  Wasser  nicht  sehr  löslich^  aber  genug,  um 
Ihm  seinen  Geschmack  und  Geruch  mitzutheilen.  Es  mischt 
sich  mit  Alkohol  und  Aetber  in  allen  Verbäknissen. 

Die  wässerige  Auflösung  nimmt  durch  die  Eisenoxydsalze 
eine  purpurrothe  Farbe  an.  Tropfenweise  in  eine  Kali-  oder 
Natronlösung  gegossen,  wird  es  sogleich  fest  und  weiss  und 
fällt  aus  der  Flösslgkeit  nieder.  Während  dieser  Reaction  ent- 
wickelt sich  Wärme. 

Das  Oel  von  Gaullheria  icersetzt  die  kohlensauren  Salze 
von  Kali  und  Natron^  aber  die  Entwicklung  der  Kohlensäure 
ist  nur  beim  Erhitzen  wahrzunehmen.  Leitet  man  Chlor  oder 
Brom  in  dieses  Oel,  so  findet  eine  Vereinigung  statt,  die  Tem- 
peratur steigt,  und  es  entwickelt  sich  Chlor  wasserstoffsäure  oder 
Bromwasserstoffsäure.  Wenn  Jod  darin  aufgelöst  wird,  so  theilt  es 
ihm  eine  rothe  Farbe  mit,  es  findet  aber  zwischen  diesen  beiden 
Körpern  keine  chemische  Reaction  statt,  denn  wenn  man  seine 
Auflösung  erhitzt,  so  verflüchtigt  sich  das  Jod,  ohne  von  Jod- 
Wasserstoffsälire  begleitet  zu  sein. 

Salpetersäure  von  1^40  Dicbügkeit  wandelt  bei  Unterstüz- 
zung  von  Wärme  dieses  Oel  in  eine  weisse  krystallinische 
Substanz  um,  welche  saure  Eigenschaften  besitzt.  Während 
diese  Reaction  eintritt,  werden  röthliche  Dämpfe  fk'ei.  Raa« 
ebenda  Salpetersäure  reagirt  auf  eine  sehr  heftige  Weise  auf 
dieses  Oel,  selbst  In  der  Kälte,  und  die  sich  bildende  Säure  Ist 
nicht  dieselbe  wie  die  mit  Salpetersäure  von  1,40  Diehtigkeit 
erhaltene.  Setzt  man  zu  demOele  von  GauUheria  concentrlrte 
Schwefelsäure  zu^  so  färbt  sich  diese  ein  wenig,  und  wenn 
man  die  Temperatur  steigert,  so  wird  der  Geruch  des  Oels 
zerstört. 

Bei  der  Destillation  dieses  Oels  mit  einer  Kalilösong 
hat  das  Product  derselben  weder  den  Geruch  noch  den 
Geschmack  des  Oels.  Der  sich  bildende  saure  Körper  bleM 
mit  dem   Kall   verbunden.      Folglich   Ist  die  ZasammenaetzwiK 
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468  Gel«  mon  GauUheria  hldhi  efnerM  o^it  der  des  Oets  vöd 
Spkaea  uknariaj  denn  wenn  letzteres  in  dieselben  Umstände 
versetzt  wird,  so  giebt  es  ein  flfiobtiges  Oel,  welches  nicbt  melir 
die  ffigeosohaften  der  sallcyligen  S&are  bat. 

Oel  ton  GauUheria  und  Ammoniak, 

Wird  das  Oel  ddroh  SchStteln  nit  einer  AmmotifaklÖ- 
sang  gemengt  y  so  verschwindet  es  allmählig.  Die  Anflösung 
nimmt  eine  braane  Farbe  an,  und  wenn  das  Gemenge  der  Ver- 
danstung  überlassen  wird^  glebt  es  Krystafle^  je  nachdem  das 
Ammoniak  i^ch  verflöehiigt.  Diese  Krystalle^  in  siedendem  Al- 
kohol aufgelöst,  setzen  sich  beim  Erkalten  ab.  Man  wiederholt 
diese  Operathm  zweimal^  uüd  man  erhält  vierseitige  Prismen  mit 
sweüfichlger  Zuspitzung. 

Diese  Substanz  ist  etwas  Idstich  in  Wasser^  aber  mehr  in 
der  Wärme  als  in  der  Kälte«  Auch  setzt  sie  sich  ans  einer 
in  der  Wärme  gesättigten  Auflösung  in  Büscheln  ab.  Sie  löst 
sich  in  Alkohol  und  Aether  auf,  aber  ihr  bestes  AuflÖsungs« 
nittel  ist  Ammoniakflüssigkeit.  Indessen  fällt  sie  daraus  nieder, 
wemi  mpn  das  überschüssige  Ammeniak  durch  eine  Säure  sättigt. 
Sie  ist  in  einer  Kalilösung  gleichfalls  löslich  ohne  Ammoniak- 
entwickelung ,  selbst  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit. 

Schwefelsäure,  Chlorwasserstofl'i^äure  und  Salpetersäure  reA- 
giren  in  der  Kälte  auf  diese  Verbindung  nicht.  Aber  in  der 
Wärme  löst  sie  sich  auf,  ohne  von  der  Schwefelsäure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure zersetzt  zu  werden.  Denn  wenn  man  diese 
sauren  Auflösungen  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  die 
Verbindung  des  Ammoniaks  und  des  Geis  von  GauUheria  da- 
von ab.  Wenn  man  sie  jedoch  mit  Salpetersäure  erhitzt^  so 
wird  sie  zersetzt,  und  es  entwickeln  sich  rothbraune  Dämpfe. 
Sie  schmilzt  in  verschlossenen  Gefässen  bei  118**  C.  und  sub^ 
limirt  einige  Grade  darüber,  ohne  einen  Hockstand  zu  lassen. 
Dieses  Sublimat  ist  in  Schuppen  mit  irisirendem  Wiederscheine 
krystallisirt.  Sie  sind  völlig  weiss,  durchsichtig,  und  besitzen 
dieselben  Eigenschaften  wie  vor  ihrer  Sublimation. 

Die  Verbindunor  des  Oels  von  GauUheria  und  des  Am- 
moniaks kommt  beim  schnellen  Erhitzen  in  Fluss  und  verwan- 
delt sich  nachher  in  Dämpfe^  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln. 
Diese   Verbindung  hat  weder   Geschmack  noch  Geruch;   wird 
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sie  aber  ia  der  erstem  Ge^tstt  erhalten ,  d.  b.  wenD  sie  «os 
einer  weingeistlgen  Auflösong  Icrystallisirt  ist^  be^tzt  sie  einen 
aromatischen  Geruch. 

Eine  geringe  Portion  diener  Verbindung^  drei  Woohen  lang 
im  feuchten  Zustande  erhalten  ^  erlitt  nicht  die  geringste  Verän- 
derung. Weder  SSaren  noch  Basen,  noch  irgend  ein  anderes 
Agens  kanfl  das  Oel  von  dem  Ammoniak  trennen. 

Oel  von  GauUheria  und  Kali. 

Wenn  dieses  Oel  zu  einer  concentrirten  Kalilösung  zuge- 
setzt wird^  so  erfolgt  ihre  Verbindung  augenblicklich.  Bs  ent- 
steht daraus  eine  krystalliniscbe  Substanz,  welche  manzwlsehen 
Fliesspapier  presst,  um  sie  von  dem  grössteo  Theile  des  fiber«- 
schtissigen  Alkaii's  zu  befreien.  Wird  sie  in  einer  geringen 
Menge  von  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  sechsseitige  Tafeln  ab.  Diese  Krystalle  sind  durdi«- 
sichtig,  fast  farblos  und  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether. 

Dieses  Salz  verändert  t»ich  im  völlig  trocknen  Zustande 
nichf  an  der  Luft.  Wenn  es  aber  feucht  Ist,  wird  es  braun 
und  endlich  schwarz.  Säuren  zersetzen  es,  und  das  Oel  wird 
in  Freiheit  gesetzt.  Es  giebt  mit  den  Salzen  des  Baryts,  Bleies 
und  Zinks  weisse  Niederschlage ,  einen  gelben  Niederschlag  mit 
den  Quecksilbersalzen,  einen  grauen  mit  dem  salpetersauren  Sil- 
beroxyd  und  einen  bläulich  -  grauen  mit  dem  schwefelsauren 
Eisenoxydul.  . 

Wenn  man  einen  Ueberschuss  des  Oels  von  Gaullheria 
anwendet,  um  die  eben  angegebene  Verbindung  zu  erhalten,  so 
ist.  das  sich  aus  einer  weingeistigen  Auflösung  abscheidende 
Salz  in  naddförmigen  Kryslallea  Wenn  man  sie  mit  Wasser 
zusammenbringt,  so  lösen  sie  sich  auf,  und  zugleich  scheidet 
sich  ein  Theil  des  Oels  von  Gaullheria  ab. 

Oel  von  Gaullheria  und  Nalron. 

Die  Verbindung  dieser  beiden  Körper  bietet  dieselben  Cha- 
raktere dar  wie  die  des  Kali's.  Dieses  Salz  krystallisirt  in 
kleinen,  vollkommen  weissen  Prismen.  Es  ist  in  Wasser  ond 
Alkohol  weit  weniger  löslich  als  das  Kalisalz. 
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Oel  von  GauUheria  und  Baryt. 

Cblorbarynm ,  zu  der  Auflösong  eines  der  beiden  vorigen 
Salze  zugesetzt  y  erzeugt  einen  weissen  flockigen  Niederschlag. 
Wenn  man  in  der  Kälte  Oel  von  GauUheria  in  eine  Auflösung 
von  Chlorbaryum  giesst  und  schüttelt^  so  erhält  man  gleichfalls 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  die  dem  weiter  oben  er- 
wähnten eigenthumlichen  Charaktere  hat.  Durch  Zusetzen  einer 
Säure  zum  Wasser^  welches  dieses  Salz  aufgelöst  hält,  wird 
es  zersetzt  und  das  Oel  frei  gemacht. 

Zer$et%ung  der  alkalischen   Salze  des  Oels  von '  GauUheria 
durch  die  Wärme. 

Wenn  man  in  der  Kälte  schwefelsaures  Eisenoxydnl  zu 
einer  Auflösung  des  Kalisalzes  oder  Natronsalzes  zusetzt,  so 
bildet  sich  ein  bläulich  -  grauer  Niederschlag.  Wenn  dagegen 
die  alkalisehe  Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht  wird  und  man 
probirt  mit  einem  Bisensalze,  so  bildet  sich  kein  Niederschlag, 
sondern  die  Flüssigkeit  bleibt  durchsichtig  und  nimmt  eineinten« 
siv  rothe  Farbe  an.  Sobald  das  Barytsalz  erhitzt  wird,  giebt 
es  ähnliche  Resultate.  Wenn  man  eine  Säure  zu  einer  gekoch- 
ten Auflösung  zusetzt^  so  erhält  man,  statt  Oel  abzuscheiden, 
eine  weisse  krystallinische  Substanz.  Diese  krystallinische  Sub- 
stanz, in  einem  verschlossenen  Gefässe  erhitzt,  verflüchtigt  sich 
ohne  Rückstand.  Sie  condensirt  sich  zu  schiefen  vierseitigen 
Prismen,  die  an  den  Enden  schief  abgeschnitten  sind.  Beim 
Auflösen  in  warmem  Wasser  giebt  sie  mit  dem  schwefelsauren 
Eisenoxydnl  einen  schönen  purpurfarbenen  Niederschlag,  welcher 
das  charakteristische  Kennzeichen  der  Säure  ist,  die  sich  durch 
die  Reaction  eines  Ueberschusses  von  geschmolzenem  Kali  auf 
das  Oel  von  GauUheria  bildet  und  alle  Eigenthümlichkeiten  der 
Salicylsäure  zeigt. 

Oel  von  GauUheria  und  Bleioxyd. 

Schüttelt  man  einige  Zeit  dieses  Oel  mit  in  Wasser  suspendirtem 
Bleioxyd,  so  entsteht  eine  Verbindung,  und  durch  Waschen  mit 
Alkohol  befreit  man  das  Salz  von  dem  anhangenden  Ocle. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  Zersetzen  des  Kalisalzes 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten.     Es  ist  ein  weiibses  Pulver. 
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Wenn  maq,  während  es  suspendirt  ist^  eine  Säore  sosefzt^  80 
schwioimen  Kögelchen  von  Oel  auf  der  Flössigkeit. 

Oel  ton  Gauitheria  und  Kupferoxyd. 
Schüttelt  man  Kopferoxydhydrat  mit  einer  wfissrigen  Ld- 
sang  des  Oels  von  Gauitheria^  so  wird  die  blaue  Flfissigkett 
grün^  und  der  Geruch  des  Oels  verschwindet.  Man  muss  die 
Vorsicht  gebrauchen,  einen  Ueberpchuss  von  Oel  anzuwenden^ 
um  das  ganze  Oxyd  zu  sättigen»  Man  wäscht  das  Salz  mit 
Alkohol.  Dieses  Salz  ist  ein  grünes  Pulver«  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich.  Eben  diess  ist  bei  seiner  Suspension  In  Wasser 
der  Fall;  -denn  beim  Zusetzen  einer  Säure  giebt  das  Oel  sene 
Verbindung  auf  und  (ritt  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 

Oel  van  Gauitheria  und  Sauerstoff^. 

Unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  erzeugt  das  Oel  von  Gaul" 
theria  mit  Kali  dieselben  Reactionen  wie  bei  der  Behandlang 
der  salicyllgen  Säure  mit  demselben  Agens.  Es  entwickelt  sich 
Wasserstoff,  und  beim  Erkalten  gesteht  das  Ganze  za  einer 
krystallinischen  Masse,  ohne  dass  eine  Spur  von  Oel  In  Freihdt 
gesetzt  wird.  Wenn  man  die  Masse  in  Wasser  auflöst  ond 
einen  Ueberschuss  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäare  hinelii- 
giesst,  so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  aus  kry- 
stalilsirten  Büscheln  besteht,  die  das  Aussehen  .der  Benzeesäare 
haben.  Man  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser,  nachher  löst  man 
sie  in  dieser  Flüssigkeit  In  der  Wärme  auf^  und  beim  Erkalten 
bilden  sich  schöne  seidenglänzende  Krystalle,  welche  vierseitige 
Prismen  mit  schief  abgeschnittenen  Enden  sind. 

Diese  Substanz  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säore.  Sie 
Ist  in  Wasser  etwas  löslich,  dem  sie  eine  saure  Reactlon  giebt 
Sie  löM  sich  in  dieser  Flüssigkeit  leichter  In  der  Wärme,  als 
In  Alkohol  und  Aether  auf.  Sie  schmilzt  bei  121"  C.  Beim 
Steigern  der  Temperatur  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  eine  Ver^ 
änderung  zu  erleiden,  und  condensirt  sich  zu  sehr  glänzenden 
Prismen,  welche  regelmässiger  sind  als  die  auf  nassem  Wege 
erhaltenen.  Die  Dämpfe  dieser  Säure  erregen  beim  Einathmen 
Husten.  Ihr  Geschmack  ist  süss  wie  der  des  essigsauren  Blei- 
oxyds. Wird  sie  verschluckt,  so  bewirkt  sie  einen  Reiz  In  der 
Kehle.  Sic  zersetzt  die  kohlensauren  Alkallen  unter  Aufbraosen. 
Ausserdem  giebt  sie  mit  den  Eisenoxydsalzen  eine  sehr  schöne  par- 
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purroth^  FlOasigkek..  Salpetersäare  von  1,40  Dichtigkeit  reagirt 
jAof  dieselbe  in  der  Kälte  nicht ;  wenn  man  aber  das  Gemenge  er- 
hitzt, 80  entwickeln  sich  rotfabraune  Dämpfe ,  and  es  bildet  sich 
eine  krystallisirte  gelbe  Substanz.  Rauchende  Salpetersäure  greift 
sie  bei  der  Temperatur  der  umgebenden  Luft'an,  Mit  Kali 
gesättigt,  giebt  die  Säure  ein  in  Federn  krystallisirtes  Salz,  das 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auflöst.  Die  Lösung  wird 
durch  dio  Bleisalze  und  Zinnsalze,  nicht  durch  die  Baryt-,  Zink«, 
Kopfer-  und  Eisensalse  gefällt.  Das  mit  Natron  erhaltene  Salz 
zeigt  dieselben  Charaktere  wie  das  des  Kali's. 

Ihr  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Brhitzen 
bis  zu  126,5^  C.  kommt  es  in  Fluss  und  sublimirt  in  glänzenden 
Schuppen  mit  irisirendem  Wiederscheine.  Wenn  man  die  Tem- 
peratur zu  sehr  steigert,  so  zersetzt  es  sich  zum  Theil  und 
lässt  einen  Ruckstand  von  kohlensaurem  Ammoniak  zurück.  Es 
ist  in  Wasser  löslich,  und  die  mit  Kali  behandelte  Flüssigkeit 
entwickelt  Ammoniak. 

Wird  schwefelsaures  Eisenoxydul  zu  Auflösungen  des  einen 
der  vorigen  Salze  zugesetzt^  so  nehmen  sie  eine  dnnkelrothe 
Farbe  an.  Wenn  man  aber  statt  des  Eisenoxydulsalzes  das 
Eisenoxydsalz  anwendet,  so  nehmen  sie  eine  purpurrothe  Farbe  an. 

Wenn  man  zu  einer  siedenden  Auflösung  dieser  Säure  einen 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Bleioxyd  zusetzt,  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure.  Filtrirt  man  die  noch  warme  Flfissigkeit,  so 
setzen  sich  bei  ihrem  Erkalten  schöne  vierseitige  Krystalle  ab. 
Sie  sind  das  Bleisalz. 

Gel  von  Gaultheria  und  Chlor. 

Das  Oel  absorbirt  Chlor  lebhaft,  entwickelt  Chlorwasser- 
stolfsäure^  färbt  sich  gelb  und  erhitzt  sich  schnell.  Aber  diese 
Steigerung  der  Temperator  nimmt  in  dem  Maasse  ab,  als  die 
Reaction  des  Chlors  nachiässt.  Man  lässt  so  lange  Chlor  z«, 
bis  si<^  keine  Chlorwasserstoffsäure  mehr  bildet  und  die  Fld»* 
sigkeit  kryi^tallislrt.  Die  Krystalle  werden  in  siedendöm  abso« 
lutem  Alkohol  aufgelöst,  und  es  setzen  sich  beim  Erkalten  rhom- 
bische durchsichtige  Platten  von  gelblich  -  weisser  Farbe  ab. 
Diese  Verbindung  ist  ih  Wasser  unlöslich^  aber  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  in  den  Auflösungen  der  fixen  Alkalien.  Wenn 
man  daher  Krystalle  dieser  Verbindung  In  stark  mit  Kali  geschwän- 
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gtrteB  Wafl8€f  bringt  ^  so  werden  sie  rotb^  and  indem  sie  sieb 
mit  HOife  der  Wärme  darin  eaflösen^  thelJen  sie  ihm  eine  r5th- 
liebe  Farbe  mit.  Bine  zo  dieser  Aaflösang  zagesetste  BSare 
fült  die  gecblorte  Sobstanas,  ebne  dass  dieselbe  eine  Veründe- 
rang  erleidetf  Bei  104^  C.  scbmilzt  sie  za  einer  farblosen 
.  Flfissigiceit  y'  welche  beim  BrkaHen  krystallisirt.  Brbkzt  man 
sie  in  verscblossenem  GefSsse,  so  sablimirt  sie  bei  einigen 
Graden  über  ibrem  Siedepancte  in  rhombiscben  Kristallen.  Ihre 
D&mpfe  verbrennen  mit  einer  grfinlicben  Farbe.  SchwefelsSiire 
löst  dieselbe  aof,  aber  sie  fällt  dnrch  einen  Zusatz  Ton  Wasser 
daraus  nieder.  8ie  bat  einen  warmen  Geschmack  und  eineu 
eigentbfimlioben  Geruch.  Diese  gecblorte  Verbindung  Ist  in 
einer  alkalischen  Flüssigkeit  löslich^  und  man  erbitt  beim  Ab« 
dampfen  der  Flüssigkeit  ein  rothes  Salz.  Diese  Löslicbkelt  der 
gechlorten  Substanz  in  Kali,  wobei  sie  keine  Zersetzung  erlei- 
det, so  wie  andere  Charaktere,  machen  die  Identität  dieses  Kör- 
pers mit  der  Cblorosalicylsäure  wahrscheinlich. 

Oel  von  Gaultheria  und  Brom, 

Giesst  man  Brom  auf  Oel  von  GauUIieria^  so  steigt  die 
Teroperatar  sogleich  und  es  wird  BromwasserstofTsaure  frei. 
Wenn  sich  das  ganze  Oel  verbunden  hat,  so  krystallisirt  die 
Flüssigkeit.  Man  giebt  eine  gelinde  Hitze,  um  den  Ueberschuss 
von  Brom  und  Brom  wasserstoffsäure  zn  entfernen,  wodorch  beim 
Brkahen  als  Rückstand  eine  vollkommen  reine  Bromverbindung 
bleibt.  Aus  der  sieilenden  weingeistigen  Lösung  fallen  beim  ErkaU 
ten  Kryslallbüschel  nieder.  Diese  Verbind un^r  schmilzt  bei  60^  C. 
und  fängt  an,  sich  bei  65^  C.  zu  verfluchtigen ;  sie  krystallisirt  aber 
erst  einige  Zeit,  nachdem  sie  erkaltet  ist.  Beim  Erhitzen  in 
verscblossenem  Gefässe  condensiren  sich  ihre  Dämpfe  zn  kleinen 
Tropfen,  welche  bei  ruhigem  Hinstellen  Krystalle  geben.  Diese 
bromhaltige  Substanz  besitzt  einen  Geruch  und  Geschmack^  ver- 
schieden von  denen  der  gechlorten  Verbindung.  Ihre  Lösung 
in  Kair  ist  gelb,  Sie  fällt  daraus  als  weisses  Pulver  nieder, 
wenn  man  eine  Säure  darauf  giesst. 

Oel  von  Gaultheria  und  Jod. 

Gaultheriaöl  löst  Jod  sehr  gut  auf,  verbindet  sich  aber  nicht 
direct  damit  5  denn  man  kann  dieses  Gemenge  der  Einwirkung 
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der  Wärme  anterwerfen,  ohne  dass  sich  JodwasserstoffsSare  erzengf. 
Wenn  indessen  einer  von  diesen  beiden  Körpern  mit  Jodkalium 
völlig  gemengt  ist,  so  nimmt  letzteres  eine  braone  Farbe  an, 
and  indem  sich  die  Temperator  allmählig  steigert,  entweichen 
rothe  Dämpfe  und  condensiren  sich  an  den  Wänden  der  Röbre 
za  Krystallen.  Diese  Krys(alle  sind  anlöslich  in  Wasser,  lösen 
sich  aber  in  Alkohol  und  Aetber.  Sie  kommen  sehr  leicht  in's 
Schmelzen. 

Gaultheriaöl  und  Cyan, 

Wenn  man  in  einer  Röhre  ein  Inniges  Gemenge  der  Brom- 
oder Chlorverbindung  mit  Cyankalium  oder  Cyanqueeksilber  er- 
hitzt, so  steigen  weisse  Dämpfe  auf  und  verdichten  sich  zu 
einer  öligen  Substanz^  die  beim  ruhigen  Hinstellen  in  Nadeln 
krysUUisiren  kann.  Ihr  Geruch  ist  charakteristisch,  und  sie 
ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Eintüirkung  des  Ammoniaks  auf  die   Verbindung  von  Chlor 
und  Gaultheriaöl. 

Die  gechlorte  Verbindung  des  Gaultheriaöls  wurde  nach 
mehrmaiigem  Erhitzen,  bis  sie  keine  freie  Chlorwasserstoff- 
säure mehr  enthielt,  in  eine  lange  Röhre  gebracht,  in  welche 
einige  Zeit  ein  Ammoniakstrom  geleitet  wurde.  Es  entwickelte 
sich  keine  Feuchtigkeit^  und  die  dem  Versuche  unterworfene 
Substanz  nahm  statt  der  weissen  eine  graue  Farbe  an.  Das 
Wasser,  welches  als  Wasch wasser  gedient  hatte,  nahm  eine 
gelbe  Farbe  an  und  gab  mit  dem  salpetersauren  Silberoxyd 
einen  weissen,  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  Nach  deni 
Trocknen  wurde  diese  Substanz  in  siedendem  Alkohol  aufge- 
löst, woraus  sie  in  Platten  niederfiel,  die  beim  Erkalten  gelb 
wurden.  Diese  Platten  waren  in  einer  warmen  Lösung  von 
Kali  löslich,  die  sie  gelb  färbten^  ohne  dass  daraus  Ammoniak» 
dämpfe  entwichen. 

Eine  in  die  alkalische  Flüssigkeit  gegossene  Säure  hat  da- 
raos  eine  weisse  Substanz  abgeschieden.  Diese  Substanz  schien 
nicht  die  Charaktere  des  Cblorosalicylimids  zu  besitzen. 
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Einwirkung  der  JSalpelersäure  auf  das  GauUheriaöU 

Setzt  man  dieses  Oel  20  Salpetersäure  von  1,40  Dichügkeif, 
so  findet  k^ne  Reaction  stntt.  Nimait  man  Aber  seine  Zaflacht 
zur  Wärme,  «0  »eigen  sieb  reichliche  rotbbraune  Dfimpfe^  und 
das  Oel  wandelt  sich  in  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  um. 
Dieselbe  wird  gehörig  mit  Wasser  gewaschen  und  in  sieden- 
dem Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  der 
weingeistigen  Flüssigkeit  in  seidenglänzenden  Krystalien  von  blass- 
gelber Farbe  absetzt,  die  saure  Eigenschaften  besitzen.  Sie  sind 
etwas  löslich  in  Wasser,  dem  sie  eine  gelbe  Farbe  geben,  aber 
in  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  leichter  auf.  Bei  93^  C. 
komme«  diese  Krystalle  in's  Schmelzen  und  geben  eine  ge|be 
Flüssigkeit^  aus  der  ein  gelbes  Sublimat  entweicht.  Auch  bleibt 
Kohle  als  Bückstand  zurück.  Sie  färben  Lakmnspapier  gelb^ 
ohne  dass  sich  eine  Spur  von  rother  Färbung  zeigt.  Aufgelöst, 
färben  sie  die  Haut  und  die  Nagel  dunkelgelb»  Sie  haben  we« 
nig  Geschmack ;  dagegen  erzeugen  sie  aber  einen  Husten  ver- 
ursachenden Reiz  in  der  Kehle.     - 

Diese  Säure  erzeugt  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Kali 
ein  dunkelgelbes  Salz.  Das  Ammoniaksahs  krystallisirt  in  hell- 
gelben Nadeln,  die,  dem  Einflüsse  der  Wärme  unterworfen,  schmel- 
zen und  in  kleinen  Krystalien  von  derselben  Beschaffenheit  sub- 
limiren.  Das  Ammoniaksalz  detonirt  nicht  beim  Erhitzen,  wie 
es  bei  den  anderen  Salzen  dieser  Säure  der  Fall  ist. 

Eine  Auflösung  eines  der  weiter  oben  erwähnten  Salze 
glebt  mit  dem  essigsauren  ßleioxyd  und  dem  salpetersauren 
Quecksilberoxyd  einen  gelben,  mit  dem  schwefelsauren  Kupfer- 
oxyd einen  grünen  Niederschlag  und  mit  dem  schwefelsauren 
,  Zinkoxyd  und  dem  salpetersauren  Silberoxyd  nichts.  Beim  Zu- 
setzen einer  Säure  zersetzen  sich  diese  Salze.  Ihre  Säure 
fättt  in  Krystallform  nieder. 

Das  Bleisalz  und  das  Kalisalz  detoniren  beide  beim  schnel- 
len Erhitzen  und  lassen  einen  kehligen  Rückstand  zurück.  Die. 
ses  Phänomen  cbarakterisirt  die  Salze  der  NHrosalicyhänre. 

Wenn  man  Gaultheriaöi  tropfenweise  in  rauehetide  Sal- 
petersäure giesst,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction.  Es  findet 
eine  lebhafte  Wärmeentwickelung  statt^  und  eine  grosse  Menge 
von  salpetriger  Salpetersäure  entweicht.    Es  entsteht  daraus  eine 
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oraii^egelbe  jSobslanz  voo  barzigem  Aussehen,  welche  aas  ihrer 
weingeisligen  Aaflösiing  in  gelben  Schuppen  krystallisirt.  Sie 
hat  einen  widerlich  bittern  Geschmack  und  einen  ihr  eigenthum- 
lichen  G^uch.  Sie  \6st  sich  in  Kali  anf  und  er9^agt  eine 
gelbe  Fldssigkeit,  aber  beim  Sättigen  des  Alkali's  durch  eine 
Sfture  giebt  ^e  keinen  Niederschlag. 

Man  kann  aus  diesen  Untersucliungen  den  Sohluss  ziehen^ 
dass  das  Gel  von  GüuHheria  procumben»  eine  Wasserstoffsäure 
ist^  welche  Salze  mit  den  Basen  und  bestimmte  Verbindungen 
mit  dem  Chlor ,  Brom  und  Jod  gtebt,  wie  es  der  Fall  mit  der 
satie^rligen  Säure  ist;  sie  zeigt  aber  von  der  let/itern  verschie- 
dene Eigenschaften,  so  dass  ihre  Identität  nicht  sehr  wall rschein- 
lieh  ist.  Das  einzige  Mitlel,  diese  Frage  mit  Bestimmtheit  zu 
enlsülwlden^  würde  die  genaue  Analyse  des  Oels  und  seiner 
Verbindungen  sein.  Der  Verfasser  konnte  diesen  Theil  seiner 
Beobachtungen  nicht  vollführen^  aus  Mangel  an  genauen  In- 
strumenten, und  er  sah  sich  genöthigt,  diese.  Arbeit  auf  einen 
apätern  Zeitraum  zu  verschieben. 


LXX. 

Ueber    das   Olivil. 

Von 
A.   SOBRERO. 

(Joum,  de  pharm,  et  de  chim.     Avril  1848,  p.  286 J 

Das  im  Jahre  1816  von  Pelletier  entdeckte  und  ana-^ 
lysirte  Olivil  wird  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  zuerst  das 
gepulverte  Harz  dea  Oelbaumes  einer  Behandlung  mit  Aethcr 
unterwirft ,  nachher  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol 
auflöst  und  die  fll^lrte  Auflösung  durch  Erkalten  krystalirai- 
ren  Hisst.  Man  beCreit  es  ieicht  von  der  harzigen  Substanz, 
die  es  veranreinigt,  indem  man  es  auf  ein  Filter  bringt  und  es 
mH  kaltem  Alkohol  wäscht,  der  nur  sehr  wenig  davon  auflöst 
und  es  ganz  weiss  zurücklässt.  Durch  Wiederauflösen  und 
Umkrystallisiren  derselben  erhält  man  es  in  kleinen  glänzenden 
strahligen  Nadeln. 

Das  Olivil  löst  sich  sehr  gut  i» Alkohol  und  in  Wasser  auf  und 
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krysfalllrirt  in  beiden  Vehikeln.    Es  löst  sieh  auch  In  Aether,  nher 
in  geringer  Menge/  und  in  den  flöchtigen  and  fixen  Oelen  aaf. 

Das  Olivil  zeigt,  wie  die  LithofellinsSure  ^  die  SylvinsSore 
und  andere  Substanzen^  das  Phänomen  einer  verschiedenen  Schmelz- 
barkeit ^  je  nachdem  es  krystallisirt  oder  amorph  ist.  In  Kry- 
stallen  ist  sein  Schme]7>pünct  bei  120^  Es  nimmt  beim  Schroel«« 
zen  ein  harziges  Aussehen  an,  verliert  und  gewinnt  nichts  an 
Gewicht.  Beim  Erkalten  verliert  es  seine  Durchsichtigkeit 
nicht.  Es  bekommt  Risse,  ohne  seine  krystallinische  Structur 
wieder  anzunehmen.  Sein  Schmelzpunct  ist  alsdann  bei  70^.  Beim 
Auflösen  in  Alkohol  und  beim  Umkrystallisiren  erhält  es  seinen 
vorigen  Schmelzpunct,  d.  h.  120^  wieder. 

Das  Olivil  kann  wasserfrei^  einfach  wasserhaltig  oder  dop<- 
pelt  wasserhaltig  sein.  Das  wasserfreie  Olivil  wird  durch 
Krystallisiren  in  wasserfreiem  Alkohol  oder  durch  Schmelzen 
des  in  Wasser  krystallisirten  Olivils  erhalten.  Seine  Zusam- 
mensetzung leitet  auf  die  Formel  C^sT^is^io  0^  Aequivalenten). 

Das  in  Wasser  krystallisirte  Olivil,  welches  im  luftleeren 
Räume  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  so  lange  getrocknet 
wurde ^  bis  es  nichts  mehr  an  Gewicht  verlor,  hält  1  Aeq. 
^Wasser  zurück,  das  man  ihm  durch  Schmelzen  nicht  entziehen 
kann.  Seine  Zusammensetzung  giebt  die  Formel  €230^9 0||. 
^  Das  in  Wasser  krystallisirte  Olivil,  welches  zwischen 
Fiiesspapier  so  lange  gepresst  wurde  ^  bis  es  pulverig  und 
trocken  anzufühlen  war,  hält  2  Aeq.  Wasser  zurück.  Es  hat 
alsdann  die  durch  die  Formel  €28^20^12  ausgedruckte  Zu* 
sammensetzung. 

Das  Olivil  verbindet  sich  mit  dem  Bleioxyd  auf  indirectem 
Wege.  Es  giebt  ein  Salz,  dessen  Zusammensetzung  1  Aeq. 
wasserfreies  Olivil  und  2  Aeq.  Bleioxyd,  C28Hi8  0io  +  2PbO^ 
darstellt. 

•Die  von  Pelletier  angegebene  Zusammensetzung  des 
Olivils  stimmt  mit  keiner  der  so  eben  angegebenen  überein. 
Dieser  Chemiker  hatte  für  diesen  Körper  die  Formel  in  Atomen 
CuiHgO^'und  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen  zu  63,84 
Kohlenstoff,  8,06  Wasserstoff  und  28,10  Sauerstoff  «ngegeben. 
Keiner  der  von  mir  angegebenen  drei  Zustände  des  Olivils  giebt 
eine  solche  Zusammensetzung. 
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LXXI. 

lieber  die  Farbstoffe  der  persischen  Beeren 
QGelbbeerenJ. 

Von 
ROBERT   KANE. 

CThe  Lond.^  Edinb.  and  Buhl.  phü.  Mag.    July  i84a.  p.  8.) 

Diese  Beeren^  die  Frocbt  des  Kreuzdorns  ^  Rhamnus  linc" 
(oriay  werden  nas  der  Levante  und  dem  Süden  Frankreichs  ffir 
die  Färber  eingeföhrt,  d^nen  sie  eine  gelbe  Farbe  liefern^  die 
einen  grossen  Glanz  besitzt  ^  obwohl  sie  nicht  so  beständig  ist 
wie  einige  andere.  Das  Ausseben  der  Beeren,  wie  sie  im 
Handel  vorkommen,  ist  sehr  verschieden,  da  einige  Exemplare, 
und  diese  sind  am  theuersten^  grOsser,  voller  und  von  heller 
olivengrünlicher  Farbe,  andere  dagegen  kleiner^  zusammen- 
geschrumpft und  von  dunkelbrauner  Farbe  sind.  Ich  glaube^ 
dass  die  ersteren  das  Aussehen  haben,  als  wären  sie  vor  ihrer  völli- 
gen Reife  eingesammelt  worden,  während  die  letzteren  ihren  ver- 
änderten Charakter  dem  Umstände  verdanken,  dass  sie  länger 
an  dem  Stengel  geblieben  oder  ohne  Vorsicht  getrocknet  wor- 
den sind. 

Der  Farbstoff  dieser  zwei  Sorten  ist  wesentlich  ver- 
schieden. Die  unreifen  Beeren  treten  an  reines  Wasser  nur 
wenig  Farbe  ab  und  geben  beim  Digeriren  in  Aether  eine 
rechliche  Menge  einer  goldgelben  Substanz,  die  ich  Chryso- 
rhamnin  nenne.  Die  dunkelfarbigen  Beeren  enthalten  wenig  von 
8er  in  Aether  Idslli^n  Substanz^  gdden  aber  an  siedendes 
Wasser  eine  oliveng^Ibe  Substanz  ab,  die  ich  in  ihrer  reinen 
Gestalt  Xanlhorhamnin  nenne.  Diese  Substanz  wird  jedoch 
nur  durch  Zersetzung  der  erstem  erzeugt.  Werden  daher  die 
unreifen  Beeren  einige  Miauten  in  Wasser  gekocht,  so  geben 
sie  nach  dem  Trocknen  an  Aether  kaum  Spuren  von  Chryso^ 
rhamnin  ab,  indem  dfoser  Stoff  beim  Zusammentreffen  mit  Luft 
und  heissem  Wiksser  sich   In  Xanthorhamnin  umwandelt. 

Mit  Uebergehung  einer  detaillirten  Angabe  der  Reinigung 
und   Aralyse  dieser  Kdrptr,  beeltsen  dieselben  die  im  Folgen- 
den aufgeMhrten  Eigenschaften  und  Zusammensetzung. 
Joum.  f.  prakt.  Cbemie.  XXIX.  7u.8  31 
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Das  Ckrysorhamnin  besitzt  eine  herrliche  goldgelbe  Farbe 
und  ein  krystalliniscbea  Aasaeben  und  kann  in  glänzenden  stern- 
förmigen BQacbeln  von  karzen  aeidengISnzenden  Nadeln  erbaKen 
werden.  Es  ist  In  kaltem  Wasser  nar  sehr  wenig  lösllcb,  und 
wenn  es  mit  Wasser  gekocht  wird,  scheidet  sich  der  aufgelöste 
Theil  nach  demAbkQhlen  nicht  ab^  sondern  ist  In  Xanthorhamnin 
amgewandelt«  Es  löst  sich  In  Alkohol  aaf^  wird  aber  nach 
dem  Abdampfen  desselben  nicht  erhalten ,  ohne  eine  grosse 
Verftnderang  erlitten  za  haben.  Es  löst  sich  jedoch  In  Ae- 
(her  In  reichlicher  Menge  auf  und  setxt  sich  bei  freiwilliger 
Verdunstung  seiner  Auflösung  in  reiner  Gestalt  ab.  Es  hat 
keine  saure  Reaction,  löst  sich  aber  in  alkalischen  Lösungen 
auf,  in  denen  es  sich  jedoch  auch  sehr  verändert. 

Nach  dem  Trocknen  bei  1^12^  F.  bestand  es  aus: 

I.  IL 


Kohlenstoff 

68,93    57,81 

Wasserstoff 

4,77       4,64 

Sauerstoff 

37,00    37,65 

100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  geben  die  Formel  C^z^nO^^y  nach  welcher 

sein  sollten: 

C,s    = 

138      58,23 

Hii    = 

11        4,64 

Oll    = 

88      37^13 

1^37  100,00. 
Nach  Zusetzeu  einer  weingeistigen  Auflösung  von  Chry- 
sorhamnin  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd,  bildet 
sich  ein  herrlicher  gelber  Niedersehlag,  der  nach  dem  Troekaea 
bei  2tV  sich  durch  die  Formel  C,3  H^^  0|i  +  ÜPbO  ausdrackea 
Hess,  woraus  sich  folgende  Zahlen  ergeben: 


Theorie. 

Vetaaob. 

Kohlenstoff 

138,0 

»9,98 

99,69 

Wasserstoff 

11,0 

9,30 

9,19 

Ssnerstoff 

88,0 

19^1 

19,69 

Bleioxyd 

tt3,4 

48,69 

48,60 

460,4       100^00       100,00. 
Bei  der  Analyse  ging  etwas  Wasser  verloren,  was  jedoA 
auf  die  daraus  abgeleitete  Formel  keinen  EInflusa  bat 
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Durch  Zersefzang  eines  basischen  essigsaaren  Bleioxyds 
wurde  ein  gelber  Niederschlag  erhalten ,  welcher  aas  1  Aeq. 
Chrysorhamnin  in  Verbiadang  mit  3  Aeq.  Bieioxyd  bestand. 

Das  Chrysorhamnin  kann  leicht  in  seiner  natfirlichen  Be-* 
aobaffenheit  in  der  Beere  beobachtet  werden.  Bs  fiberzieht  das 
Xanere  der  Kapselzellen  als  glänzender,  wie  Harz  aodsehender, 
.blassgelber  und  balbdurchsichtiger  Ueberzug. 

Das  Xanthorhamnin  bildet  sich,  wenn  man  Chrysorhamnin 
in  dner  Schale  in  Wasser  kocht,  so  dass  der  Luft  freier  Zu- 
tritt  gestattet  wird.  Es  Idst  sich  mit  einer  oÜTengelben  Farbe 
aof^  und  nach  dem  Abdampfen  bis  zur  Trockne  bleibt  es  als 
eine  dunkle  extractartige  Masse  zurfick,  die  in  Aether  ganz 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  reichlicher  Menge  in  Alkohol  und 
Wasser  auflöst.  Es  kann  auch  aus  den  Beeren  ohne  vorher- 
gehende Abscheidnng  des  Chrysorhamnins  durch  eine  ähnliche 
Behandlung  erhalten  werden^  es  wird  aber  alsdann  durch  eine 
damit  gemengte  gurnmiartige  Substanz  verunreinigt.  Es  ist  sehr 
schwer  zu  bestimmen,  wann  diese  Substanz  als  wasserfrei  be- 
trachtet werden  kann.  Bereitet  durch  Verdunstung  fiber  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Räume,  ist  es  ganz  trocken  und  kann 
gepulvert  werden.  Beim  Erhitzen  aber  wird  es  unter  212* 
flfissig  und  giebt  so  lange  Wasserdampf  aus,  bis  die  Tempera- 
tur auf  350*  gestiegen  ist,  über  welche  hinaus  die  organische 
Substanz  selbst  nicht  erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. Nach  dem  Erkalten  nimmt  es  sein  völlig  trocknes  Aus- 
seben wieder  an  und  kann  leicht  gepulvert  werden. 

Bs  wurde  hierauf  in  allen  diesen  Perioden  des  Trocknens 
analysirt  und  gab  folgende  Resultate: 


(rocknet  im  luftleeren  Räume. 

Daraus  abgeleitete  Formel. 

Kohlenstoff    84/4 

C,3  s.  138      34,7a 

Wasserstoff     6,93 

e„=    »7        6,80 

Sauerstoff      68,33 

0,,  =  »39       68,48 

100,00 

397    100,00. 

Getrocknet  bei  2iS°. 

Daraus  abgeleitete  Formel. 

KoUeostoff     49,97    M,»0 

Cj3  a=  138      60,9« 

Wasserstoff      5,18      &,98 

Hi3=     13        4,80 

Saaerstoff       44,86    43,6» 

0|5  =  ISO      44,98 

100,00  100,00 

971     100,00. 
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G«(rMkMt  im  Oelbade  bei  9*0" . 

Dtraus  abgelckete  Fanoel. 

Kohlenstoff    6»^ 

C„  t=  138      68,67 

Wnsfierstoff     6,15 

B,,  :sr     18          4^68 

Sauerstoff      48,30 

Oj4  =  118       48,76 

100,0U 

868     100,00. 

Darch  Zusetzen  einer  Anfldsong  von  Xanlhorbamnlo  zu 
Aoflösangen  von  essigSAarem  Bleioxyd  können  ewel  Yerbin«- 
^U9gen  gebildet  werden,  eine  durch  neatrales  essigsaures  Blei- 
oxyd, die  andere  durch  Anwendang  des  drelfiiob-baslsclien  Salzes, 
Bs  Ist  aber  schwierig,  jedes  derselben  mit  einigen  Sporen  von 
dem  andern  onvermlseht  z»  erbalten,  and  es  wich  diüier  die 
Analyse  beider  von  der  wahren  Atomenconstltotlon  ab.  Sogiebt 
4as  zweifach-basische  Salz: 


Getrocknet  bei  813°. 

Daraus  abgeleitete  Formel 

Kohlenstoff      86,68 

0,3  =  138,0       86,98 

Wasserstoff       8,86 

B,5  =    16,0        8,98 

Sauerstoff        85,97 

Oj,7  =  136,0      «6,64 

Bleioxyd           45,36 

44,59 

8PbO=  883,4       43,60 

100,77  ii2,4     100^00. 

Das  dreifach-basische  Salz  glebt: 

Getrocknet  bei  212^.  Daraus  abgeleitete  Formel. 

Kohlenstotf    21,89       22,07  C33   =  138,0  21,20 

Wasserstoflf      3,00         2,82  H^s  =     18,0  2,76 

Sauerstoff       23,76       23,73  Ojo  =  160,0  24,67 

Bleioxyd        61,30       61,38  3PbO=  336,1  61,47 

100,00     100,00"  661,1  100,00. 

Nehmen  wir  das  Im  Oelbade  getrocknete  Xanthorlianuda 
fär.  wasserfrei  an,  so  werden  die  analyslrten  Körper: 

Xanthorhamnin^  (rocknes  r=  Cj|5ll|,0|4, 

—  getrocknet  bei  212*"  e=  €^3^19^14+     •«•> 

—  getrocknet  im  luf(leerenBanme=  C<is  II|<|  0|4  +  I5a(|. 
Erstes  Bleisalz,    C23H|,0|4  +  2PbO  +  daq. 
Zweites  Bleisalz,  C23  H^,  0|4  +  3Pb  O  +  6aq« 

Das  Xanthorhamnin  entsteht  daher  drasch  Hkiziiirefea  eiaes 
Aeq.  Wasser  und  zweiOT  Aeq.  Saaerstoff  zu  dem  ChryaorliamiilB^ 
^»3^11  Oll +  H0  +  0aa=Ca3H|j,0|4.  üod  w»nn  wk  an- 
nehmen wollten,  dass  die  Im  Oelbade  bei  d20^  getrooknete  Sah- 
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atana  noefa  1  At.  Wawer  sarfickliSU,  so  würde  es  blos  oxydirtes 

Clirysorberaniii  sein^  und  die  Formel  für  das  trockne  wäre  dmtmt 

C-i8HiiO|i+«0. 


LXXII. 

lieber  den  Zucker  pon  Eucalyptus. 
ven 

JACOB  F.  W«  JORN8T0N. 

(The  Lond,  Edinb,  and  Dubh  phU,  Mag,    July  I84S,  p,  U,) 

In  Van  Dieoiens  Lond  fällt  eine  Art  von  Zucker  oder 
in  Tropfen  oder  randen  undurchsichtigen  Tbränen  von 
jpebreren  Speoien  von  Eucalyptus.  Diese  Substanz  wird  in 
^beträchtlichen  Mengen  gesammelt,  und  es  ist,  glaube  ich,  immer 
poch  &weifelhaft|  ob  sie  eine  natürliche  Ausschwitzung  aus  den 
Bäumeoi  von  denen  sie  ffiUt,  oder»  wie  die  verschiedenen  Arten 
von  Honigthaa  bei  uns,  die  Folge  der  Stiebe  von  Insecten  ist« 

Sir  W.  Jackson  Hook  er  hatte  die  Güte,  mir  eine  Por- 
tion dieser  Manna  zuzustellen,  und  ihm  verdanke  ich  auch  die 
obige  Nachricht  von  ihrem  Ursprünge.  Sie  ist  weich  ^  etwas 
gelbUcb,  undarchsichtig ,  steht  an  Süssigkeit  dem  Rohrzucker 
oder  der  gewöhnlichen  Manna  nach  und  bildet  kleine,  runde, 
wenig  zusammenhängende  Massen.  Durch  Aether  wird  daraas 
blos  eine  geringe  Portion  von  Wachs  ausgezogen.  Alkohol 
iässt  blos  eine  geringe  Menge  von  Gummi  zurück,  während 
Wasser  sie  ohne  merklichen  Rückstand  auflöst. 

Die  wässerige  Auflösung  krystaUisirt  nach  dem  Abdampfen  in 
kleinen  strahligen  Prismen  und  prismatischen  Nadeln,  welche  runde 
Massen  von  krystallinischerStrnetur  bilden.  Aus  Wasser  wird  sie 
jedoeb  mit  weit  grösserer  Schwierigkeit  in  bestimmten  Krystailen 
erhalten,  als  aus  ihrer  Auflösung  in  gewöhnlichem  Alkohol.  In 
siedendem  Alkohol  Tost  sie  sich  in  beträchtlicher  Menge  aof 
und  fällt  grossentbeils  in  schönen  weissen^  aber  kleinen  Xry-> 
stallen  bei  Erkaltung  der  Auflösung  nieder.  Sie  setzt  sieb 
«aeh  nicht  selten  in  Gestait  eia«r  weissen^  harten  nnd  festen 
Kroate  aof  dea  Beden  und  an  die  Wände  der  Flasche  ab.  In 
wciobe  die  faeiase  Lösung  iltrirt  wurde« 
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Dieser  Zocker,  wie  er  eos  der  weiagelaügeii  Uswg  hetmm 
kryetelUeirf, besitzt  die  ConsÜtDÜoD  des  TrsalieasaclKers,Ci,  B^^  0^4 
oder  Cji^H^Ojig.  Br  ODierselieidet  sicli  aber  Tom  Traoben- 
jBOclEer  durch  sein  Aossehen,  darcli  sein  oben  angegebenes  Ver- 
halten  som  Allsokoly  aos  dem  er,  wenn  er  mit  demselben  rahlg 
hhigestellt  wird,  in  einer  reinen  Krystalirorm  erhalten  werden 
kann,  so  wie  durch  sein  Verhallen  zur  Wfirme. 

Wird  er  pVMMä  Us  fOO''  oder  flS''  erhitzt,  so  schmilzt 
er  und  verliert  6  AU  Wasser^  während  der  Traabenzuckor  blos 
vier  verliert.  Wird  er  aber  anfangs  alhnihlig  erhitzt  und  9 
oder  a  Stunden  lang  blos  hü  180*  erhalten ,  so  giebt  er,  ohne 
zu  schmelzen,  7  At  Wasser  ab.  In  dieser  Hinsicht  gleicht 
er  einem  Salze,  welches  beim  plötzlichen  Erhitze»  in  seinem 
Krystallwasser  schmilzt,  aber  bei  vorsichtiger  Leitung  der  Wirme 
getrocknet  werden  kann,  ohne  zu  schmelzen.  Ist  dieser  Zok» 
ker  einmal  geschmolzen,  so  kann  er  mehrere  Stunden  bei  Mt^ 
erhalten  werden,  ohne  viel  mehr  als  die  6  At.  zu  verliereo ,  und 
die  Temperatur  muss  bis  940*  oder  250*  gestdgert  werden,  ehe 
er  alle  sieben  abgiebt.  In  jedem  Falle,  wenn  ich  den  Versuch 
anstellte,  nahm  er  selbst  eine  braune  Farlie  an,  was  davon 
herrtibrte,  dass  er  sich  zu  zersetzen  anfing,  ehe  die  7  At«  gänz- 
lich entfernt  waren. 

Werden  die  7  At.  durch  eine  Hitze  ausgetrieben,  die  nicht 
mehr  als  200°  betrügt,  so  kann  das  trockne  Pulver  bis  980° 
erhitzt  werden^  wo  es  zu  sclimelzen  beginnt,  und  kann  mehrere 
Stunden  bei  300°  ohne  weltern  Verlust  oder  ohne  alle  Verin« 
derung  der  Farbe  erhalten  werden. 

Nachdem  der  Zucker  so  erhitzt  worden  ist,  zieht  er  aus 
der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an,  und  wird  er  die  Nacht  dber 
in  einem  feuchten  Zimmer  gelassen^  so  nimmt  er  die  Gestalt 
von  durchsichtigen  Siropskfigelchen  an,  welche  allmählig  zu 
farblosen  strahligen  Massen  kr^stallisiren ,  die  gerade  so  viel 
wie  die  behandelte  Portion  -von  Zucker  wiegen.  Wir  können 
daher  den  Schluss  machen,  dass  die  sieben  Atome  lauter  Kry* 
atallwasser  sind. 

Wurde  er  mit  durch  Wasser  angefeuchtetem  Blelozyd  go* 
■engt  und  dann  allmählig  getrocknet  und  bis  zu  dOt^  erhitzt, 
so  verlor  er,  wie  es  schien,  noch  i  At.  Wasser^  ohne  dae 
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S^raeizung  zu  erleiden.  Worein  er  aber  der  Luft  nach  dem 
firkaUen  aasgesetzt,  so  zog  das  Gemenge  aus  der  Luft' wieder 
Wasser  an.  Wenn  dieses  Gemenge,  nachdem  es  so  erhitzt  wurdOi 
mit  destilllrtem  Wasser  gekocht  und  auf  ein  Filter  gebracht 
wird,  80  geht  eine  Zuckerlösung  durch ^  in  der  man  durch 
Schwefelwasserstoff  keine  Spur  von  Blei  entdeckt. 

Folgende  Formeln  stellen  die  Constitution   dieses  Zockers, 
00  wie  den  C^ewichtsverlust  dar,  den  er  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen erleidet: 
KrysfaUisirter    Zuckorv  Verlust  In  p.  0. 

vor  oder  nach  dem  v  6,41142  031+ 7H0 
.     Erhitzen  ) 

•trjir ->.-««'..+'■■'>    "'" 

.Oboe  SohmelMefi  swi*\ 

sehen   180  o.  SOO^'C  0^,4  H49  0,1  ±6fiS 

getrockneter  ) 

fMUO  bta  800-  »ijj  c,,H„Pb,0,,?  »0.8«! 

Bleioxyd   getrocknctj     **    88     a    ai  * 

««er,  ä.Luti  wieden  c„p    p,  o,,+7HO? 
.    ausgesetzt,  wurde  ZU  (    **    ^®     a    21  • 

Dieser  2teoker  hat  in  seinem  Verhalten  zum  Alkohol,  hin- 
i^ehtllch  der  Leichtigkeit,  mit  der  er,  wenn  er  ruhig  hingestellt 
wird,  aus  einer  weingeistigen  Lösung  krystallisirt,  viel  Aehnlicb- 
•keit  mit  dem  Maanazucker  (dem  Mannit).  Er  ist  jedoch  in  sieden* 
dem  Alkohol  löslicher  als  Mannit  und  wird  daher  in  grosserer 
Menge  nach  dem  Erkalten  des  Alkohols  erhalten,  in  dem  er  bei 
Hitze  aufgelöst  wurde«  Auch  kann  der  Mannit,  wenn  es  alU 
mählig  geschieht^  bis  zu  900^  erhitzt  werden  (ich  weiss  nicht, 
wie  viel  höher),  ohne^  weder  zu  schmelzen  noch  einen  Gewichts- 
verlust zu  erleiden. 

Eucalyptuszucker  giebt  mit  Aetzbaryt  einen  etwas  brSnnlichen 
Niederschlag,  und  man  erhiilt  auch  durch  Mischen  desselben  mit 
einer  Auflösung  von  drittel  *-  essigsaurem  Bleloxydammoniak  einen 
weissen  Niederschlag.  Ich  bereite  jetzt  dieses  Bleisalz  zur  Analyse, 
«ad  ich  hoffe,  die  Resultate  ktinflig  vorzniegen.  Mittlerweile  mfissen 
die  in  dieser  Abhandlung  gegebenen  Formeln  als  solche  betrachtet 
werden,  welche  noch  die  Möglichkeit  einer  Verbesserung  zulassen. 
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Ueber  den   Ursprung   des  Schwefels  in  den 
Pflanzen. 

Von 

TH*   HDRAUT. 

CJowrnal  de  pharm,  et  chim.  Mai  1848.  p.  960.) 

Aawer  dem  Kohlenstoffe,  dem  Wnsseratollb,  dem  BMwr^ 
jtofo  ond  StioketoffOy  welche  mnn  nto  dkr  einsigen  wnlurhnllar'* 
ganischen  Blemente  der  Planten  hetrachtet,  enthalten  mehrere 
Pflanxen  ond  besonders  die,  welche  der  Familie  der  C^oiCerea 
angehören  I  noch  Schwefel  als  wesentlichoA  Bestandthey«  Mk 
wohl  diese  in  hohem  Grade  die  Physiologen  interessireade  Thal- 
Sache  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  so  erwfihnea  die  la 
den  letcteren  Jahren  Aber  diesen  Theil  der  Matargesobiciite  er- 
schienenen Schriften  dieselbe  nicht. 

Ganz  neoerlich  hat  Vogel ,  der  Väter ^  M  BUinehen^) 
die  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt,  kidefla  er 
Versoche  bekannt  machte,  die  er  mit  einef  der  Pflandeo,  dem 
Lepidium  saihmm,  das  den  meisten  Schwefel  eatliilt,  anstellte. 

Bis  daflMls  hatte  man  den  Ursprang  dieses  ekiflieheft  Kör- 
pers in  den  PIfainzen  dorch  die  Anaahme  erklärt,  daas  der  Bo^ 
den,  aof  dem  sie  wachsen,  entweder  freien  Schwefel  enthielte 
{was  nur  |n  vnlcanischen  Gegenden  stattfinden  kaaa),  weU 
eben  ste  direct  assimilirtto,  oder  schwefelsanre  Salze,  welche 
nach  ihrer  Absorption  nnter  dem  Binflosse  des  Organismiis  zer- 
setzt wArden^  so  dass  daraus  Schwefel  entstehe,  den  sie  sich 
aneigneten.  Aber  diese  Hypothese,  die  nicht  anmöglich  ist, 
wenn  Pflanzen,  welche,  wie  die  Craciferen,  sehr  geneigt  sind, 
Schwefel  za  assimiliren,  sich  auf  einem  Boden  befinden,  welcher 
ihn  in  ft'elem  oder  gebondenem  Zostande  enthält,  wird  sdt Vo- 
gel's  Untersochungen  onzareichend. 

In  der  Tbat  geht  aus  den  Versuchen  dieses  gelelirten  Phy- 
riologen  hervor,  dass  junge  Pflanzen  ^en  Lepidium  satimunj  die 
in  doem  Boden  gekeimt  hiMen,  der  blos  aos  Qaarz  oder  grfth- 
lldh  gepulvertem  Flintglas,  aus  zerstossenem  gegifihtem  ond  mit 


^  S.  dieses  Joum.  XXV.  19U. 
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dedendem  Wasser  gewaschenem  Glase ,  oder  selbst  aus  Kiesel« 
erde  bestand,  die  von  der  Zemefzang  des  Flaorkleselgases  darcfe 
Wasser  erhalten  und  folglich  frei  von  Schwefel  oder  scbwe« 
fBlsauren  Salzen  war,  ^funfzehnmal  mehr  Schwefel  enthielten  als 
ein  gkiefaes  Gewicht  Samenkörner,  wie  die,  welche  zu  Ihrer 
Brzeugong  gedient  hatten. 

Vogel  sachte  sich  Rechenschaft  von  der  grossen  Menge 
von  Schwefel  za  geben^  die  in  den  kleinen  Pflanzen  vwLepU 
dkim^  die  er  der  Analyse  unterworfen  hatte,  extetirt.  Da  sl« 
aber  nicht  allein  in^nem  Boden  gewachsen  waren,  der  w«der 
Scbwef(el  noch '  schwefelsaure  Salze  enthielt ,  sondern  aueh  in 
einem  Zimmer  frei  von  allem  Zasammeatreffen  mit  schwefHge« 
DSmpfiea,  so  ist  diese  Thatsache  tör  ihn  ein  Rfithsel,  von  dem 
•r  fär  den  Augenblick  keine  befk-iedlgende  Erklärung  geben 
kann. 

Unter  den  von  Vogel  getn^enen  VorsiohtsmaaäBregeln, 
um  bei  seinen  Versuchen  die  Anwesenheit  von  schwefligen 
Dämpfen  gätnzWck  zu  vermeiden,  giebt  es  eine,  die  von  Wich- 
tigkeit and  nach  meiner  Meinung  wesentlich  Ist,  die  er  aber 
gänzlleh  aas  der  Acht  gelassen  hat,  ich  meine  die,  der  Lnfl,  ia 
weicher  seine  Samenkörner  von  Lepidium  sich  entwickelt  hatten^ 
den  darin  enthaltenen  Schwefelwasserstoff  zu  entziehen,  der^ 
wie  die  Kohlensäure,  das  Ammoniak,  das  EInfach-Kohlenwas- 
serstoffgas,  einen  Bestandtheil  des  Atmosphäre  ausmaclit  ^).  Zur 
Unterstitzung  dieser  Behauptung  will  ich  nur  mit  wenigen  Worten 
an  die  imnptsächHchsten  Umstände  erinnerii^  onter  denen  sieh 
^r  SehwefelwaMer^off  erzeuj^t ,  so  wie  an  ^nlge  der  Fhäno* 
aene,  welche  eeine  Anwesenheit  in  der  atmosphärischen  Luft 
hervorbringt. 


*}  Bis  j^zt  bat  man  die  Gegenwart  des  Elntoch-Koblem^Tisser' 
Stoffes  (Sanipl]pües)  ia  der  Lnft  nieht  direct  nachgewiesen.  Boas« 
«ingauii  ist  nur  daroh  Schliiflse  dazu  vermocht  worden,  dieses  6a« 
anler  die  BestandtbeUe  der  atowsphärisehen  Laft  autzunehmeD.  Ich 
^aobte,  eben  so  in  Bielcaieht  auf  den  SchweHBi Wasserstoff  verfiihrea 
za  müssen,  weil  die  Betraditangen,  welche  man  für  die  Existenz  die« 
ees  KOrp^s  in  der  liufi  geltend  machen  kann,  mir  zara  wenigsten 
eben  so  annehmlich,  wo  nicht  noch  annehmlicher  za  sein  scheinen, 
als  die  Folgerungen,  welche  znm  Beweise  f(ir  das  Vorkommen  des 
Sumpfgases  in  der  Luft  gßiient  haben« 
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Das  SehwefelwamerstolllfM  «iidiiokelt  riob  beständig  and 
ia  xoweilen  befrächtlioher  Meng«  aos  den  SchwefelwSssern. 
Bt  ist  eins  der  Prodacte  Ton  den  Fftnlen  vegetabilischer  und 
animalis^er  Sobstansen^  wie  aocb  von  der  Zersetzang,  welebe 
gewisse  sebwefelsaare  MetaHsalze  beim  Zosammentreffen  mit 
Wasser  und  leicht  oxydirbaren  organischen  Sobstanxen  erleiden. 

Die  graae^  nachher  schwarze  Farbe,  welche  alle  Oelge- 
milde  au  der  Luft  annehmen;  die  Verändemng,  welche  Metalle^ 
wie  Qold,  Silber,  Kopfler,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Farbe  als 
Ihres  GeMges^)  beim  ZosammentrelTen  mit  diesem  Agens  er« 
Mden;  die  braone  Färbong  ond  der  schwaree  Niederschhig^ 
weldie  sich  In  der  lange  Zeit  von  einem  Lnftstrome  durch- 
strichenen  Lösung  eines  BIdsalzes  bilden ,  sind  Erschelnangen, 
die  von  dem  in  der  Loft  enthaltenen  Schwefelwasserstoffe  her« 
rihren. 

Sobald  man  die  Anwesenheit  dieses  Gases  in  der  atmosphi« 
rfachen  Loft  annimmt,  ond  ich  glaabe^  man  kann  dieselbe  nicht 
bestreiten,  so  ist  alsdann  nichts  leichter^  als  den  Ursprang  des 
Schwefels  in  den  Pflanzen  zn  erküren.  Der  Schwefeiwasser« 
Stoff  wird  eben  so  wie  die  Kohlensäare  und  das  Ammoniak  von 
den  Pflanzen  absorbirt  ond  nachher  anter  dem  Einflösse  der  Lebens- 
kraft in  diese  Elemente  zersetzt,  die  nach  dem  Bedfirftiisse  as* 
similirt  oder^^aosgestossen  werden. 

Der  Schwefelwasserstoff  wird  demnach  ein  eben  so  we- 
sentlich nothwendiges  Gas  ffir  das  Leben  gewisser  Pflanzen 
(ond  vielleicht  aller,  wenn,  wie  einige  Chemiker  annehmen,  der 
Schwefel  einer  der  Bestandtheile  des  Albumins  ist),  wie  die 
KohlensSare  ond  das  Ammoniak  ffir  die  Existenz  aller  ooth«* 
wendig  ist. 


*}  Gold,  Silber  und  besonders  Kupfer,  wenn  sie  lange  Zeil  der 
Loft  ausgesetzt  werden,  erleiden  offenbar  eine  Verinderung,  welebe 
von  der  Bildung  eines  Sulfürs  dieser  Metalle  herrubft.  So  Uloft  das 
Gold  an  und  nimmt  eine  mebr  oder  weniger  braune  Farbe  an.  Das 
Silber  wird  zuerst  gelb,  nacbher  braun  und  dann  sobwars.  Eben  so 
ist  es  mU  dem  Kupfer,  dessen  Verlinderong  weit  scbneller  erfslgt  and 
bestimmter  ist.  Man  IQbrt  ein  merkwürdiges  Beispiel  einer  Verte- 
demog  dieser  Art  an.  Die  ganz  aus  Kupfer  bestehende  Spitze  des 
Pfeiles  eines  Blitzableiters,  der  sich  auf  einem  GebSude  in  Paris  be« 
ftnd,  war  vOllig  in  Schwefelkn^r  umgewandelt. 
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Die  Untereachangeti  VogeTs  sind  von  bober  Wichtigkeit 
für  die  Physiologie^  nicht  allein  weil  sie  die  Versuche  der 
Chemiker  bestätigen,  welche  vor  ihm  die  Anwesenheit  des 
Schwefels  in  den  PAanzen  angezeigt  haben  (diese  Thatsache 
war  zo  oft  beobachtet  worden,  um  in  Zweifel  gezogen  werden 
zu  können),  sondern  weil,  wenn  man  die  wahre  Quelle  angiebt^ 
aus  der  die  Pflanzen  den  Schwefel,  welchen  sie  nöthig  haben, 
flohdpfen,  sie  einen  neuen  Beweis  zu  Gunsten  der  so  einfachen^ 
80  bewundernswürdigen  Gesetze  geben,  welche  nach  einigen 
Physiologen  die  organische  Substanz  beherrschen. 

Die  Existenz  des  Schwefelwasserstoffes  in  der  atmosphäri- 
schen Luft  schien  mir  auch  auf  die  Erklärung  eines  Phänomens 
leiten  zu  müssen,  welches  schon  mehrmals  die  Aufmerksam- 
keit der  Naturforscher  auf  sich  gezogen  bat,  ich  meine  nämlich 
den  Immer  da^  wo  der  Blitz  einschlägt,  sich  entwickelnden  Seh we* 
felgeruch.  Man  begreift  In  der  That  leicht,  dass^  wenn  ein 
elektrischer  Funke  durch  die  Luft  schlägt,  der  sich  auf  seinem 
Wege  befindliche  Schwefelwasserstoff  in  seine  Elemente  zersetzt 
wird,  welche  wegen  der  hohen  Temperatur^  der  sie  ausgesetzt 
sind^  sich  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  verbinden  und  Wasser 
ond  schweflige  Säure  bilden.  Diese  Säure  ist  es,  welche  den 
zuweilen  so  durchdringenden  Geruch  von  brennendem  Schwefel 
hervorbringt,  den  man  nach  jeder  Explosion  bemerkt.  Ich  be- 
schränke mich  jetzt  blos  auf  diese  Andeutung.  Später  werde  Ich 
auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen,  um  ihm  alle  Entwicke- 
long,  die  er  gestattet,  zu  geben. 


LXXIV. 

Noti%  über  das  Vorkommen  des  Vanadins  im 
Serpentine  von  Zöblit%: 

Vom 
Prof.  F I C I N  U  8  zu  Dresden. 

Als  Ich  1819  den  getropften  Serpentin  von  Waldheim  un- 
tMTsochte  (s.  die  Auswahl  aus  den  Schriften  der  GeseUsehaft 
fShr  Mineralogie  z-u  Dresden y  II.  Bd.  S.  200} ^  fand  sich  In 
ihm  ein  damals  unbestimmbarer  metallischer  Bestandtheil.  Seine 
dort  angegebenen  Eigenschaften    depten   darauf  hin,    dass  er 
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Vanadin  sei.  Um  diess  anszoniaohen,  iebandelte  ich  angeffilir 
d  Unzen  Serpentin  (zerbrochene  Pistillen)  auf  die  bekannte  Weise 
mit  Natron  und  Salpeter,  weichte  die  geglöhte  Masse  mit  Was- 
ser aofi  setzte  ihr  Salpetersäure  za  und  erhielt  dadurch  eine  gelba 
Vlfissigkeit.  Nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wurde  sie 
getrocknet y  nochmals  gelöst,  mit  Bleizucker  niedergeschlagen, 
das  rothgelbe  Prficlpltat  mit  siedender  Salzsaure,  unter  Zusatz 
Ton  Kleesäure^  zerlegt,  flltrirt,  getrocknet.  Der  trockne  Rest 
war  blau,  eben  so  jene  Flüssigkeit.  Man  schmolz  ihn  mltSal» 
peter  und  bekam  eine  citronengelbe  Masse,  welche  gelöst,  neo- 
(iralisirt,  mit  Ammoniak  vermischt,  Gallus  blau  fSrbte  und  durch 
Salmiak  einen  mehrere  Grane  betragendeü  Niederschlag  von 
vanadinsaurem  Ammonoxyd  lieferte. 

Die  bisherige  Ansicht^  als  verdanke  der  Serpentin  seine 
Färbung  einem  GehaHe  an  Chrom,  wird  sich  demnach  indem 
hidssen,  so  dass  man  statt  Chrom  Vanadin  zu  setzen  hat.  Das- 
selbe ist  auch  auf  viele  andere  grflne  talkhaltige  Felsarten  an^ 
zuwenden^  so  dass  es  scheint ,  als  sei  Vanadin  ein  sehr  häufig 
verbreitetes  Element. 


LXXV. 

lieber  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaf '- 

ten  der  Eisensäure. 

Yen 

H.    ROSB. 

(Bericht,  der  Berliner 'Academic.) 

Die  Bisensänre  in  ihrer  Verbindung  mit  Kali  ist  bekannt* 
lieh  von  Fr#my  entdeckt  worden.  Br  giebt  die  Zusammen- 
setzung derselben  analog  mit  der  der  Schwefelsäure  und  der 
grünen  Mangansäure  an;  sie  besteht  nach  ihm  ans  Fe-f-dO» 
Br  begnügt  sich  aber  nur,  dieses  Resultat  anzuführen,  ohne  die 
Versuche  mitzutheilen ,  durch  welche  er  zu  demselben  geleitet 
worden  ist. 

Wird  das  eisensaure  Kali  nach  den  Vm'schriflen  von  F  r  ^  m  y 
dargestellt^  so  enthält  die  Auflösung  flremde  Salze^  durch  dei«ii 
Gegenwart  die  Bestimmung  des  SauerstotTgchaltes  der  Säure  sehr 
erschwert  wird.  Rein  von  fremden  Salzen  erhält  man  aber  sehr 
leicht  das  elsensaure  Kali,   wenn   man   dasselbe  vermhtelst  dea 
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galvanischen  Stroms  auf  die  interessante  Weise  darstellt,  wie 
es  Hr.  Poggendorff  gezeigt  liat. 

Wendet  man  hierbei  eine  möglichst  concentrirte  Kalilauge 
an  und  lasst  den  galvanischen  Strom  nicht  zu  kurze  Zeit  wirlieo^ 
so  erhält  man  eine  tief  dunkelgefärbte  Auflösung  von  eisensau*- 
rem  Kali,  die  zwar  schon  nach  einiger  Zeit  etwas  Bisenoxyd 
fallen  lässt,  sich  aber  bei  niedriger  Temperatur  viele  Monate  tief 
dunkelroth  gefärbt  erhält. 

Die  erhaltene  Auflösung  enthält  einen  bedeutenden  Ueber* 
schuss  von  freiem  Kali.  In  diesem  erhält  sich  das  eisensaure  Kali 
am  längsten  unzersetzt ;  durch  Verdünnung  mit  irgend  einer  an«- 
dern  Salzanflusung  erfolgt  früher  eine  Ausscheidung  von  Eisenoxyd. 
Am  langsamsten  erfolgt  die  Zersetzung  durch  Verdönnung  mit 
concentrirten  Auflösungen  von  Chlorkalium^  schwefelsaurem  Kall 
und  Natron,  einfach-  und  doppelt-kohlensaurem  Kali  lind  Natron, 
salpetersaurem  Kali  und  Natron,  Borax.  Eine  mit  Chlorkalium- 
auflösung verdfinnte  Auflösung  von  elseosanrem  Kali  kann  sogar, 
ohne  sich  sogleich  zu  entfärben ,  durch  Papier  filtrirt  werden ; 
•ie  enlfttrlit  sich  aber  ft-öher  als  eine  andere,  nicht  fiUrirte. 

Mit  Wasser  verdtinnt,  verschwindet  die  rothe  Farbe  der 
Auflösung  bald ;  es  scheidet  sich  Eisenoxyd  ans,  das  indessen  lange 
aaspendirt  bleibt.  Wenn  sie  mit  wenig  Wasser  rerdönift  Ist,  so  wird 
aie  durch  Kochen  sehr  bald  zersetzt;  ist  sie  aber  sehr  concen- 
trirt ,  so  kann  sie  lange  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  entfärben. 
Bs  sebeldet  sich  freilich  nach  dem  Kochen  das  Risenoxyd  fr&. 
her  ab,  als  wenn  die  Auflösung  In  der  Kälte  aufbewahrt  wird. 

Durch  concentrirte  Auflösungen  von  weinsteinsaurem  und 
tranbensaurem  Kali  wird  die  Auflösung  des  eisensauren  Kali's  sehr 
sehneil  zersetzt,  ohne  dass  Eisenoxyd  abgeschieden  wird.  Dagegen 
bewirkt  citronensanres  Alkali  keine  schnelle  Zersetzung,  sondern 
nur  eine  sehr  allmählige,  wie  die  Auflösung  unorganischer  al- 
kalischer Salze  ^  es  wird  dabei  Eisenoxyd  ausgeschieden.  Wie 
diese  bewirken  die  Auflösungen  der  alkalischen  Salze  von  flflch- 
tigen  organischen  Säuren  ebenfalls  nur  eine  allmählige  Zersez- 
znng.— *  Zuekerauflösung,so  wie  Eiweiss^  bewirken  ohne  Eisen- 
oxyd-Absonderung eine  schnelle  Zersetzung.  Dasselbe  geschieht 
auch  durch  Alkohol,  aber  unter  Bisenoxyd-Abscheidung. 

Leitet  man  durch  die  concentrirte  Auflösung  des  eisensauren 
Kalf«,  mit  Ueberscfauss  an  Kall^  Sobwefehrasserstoffgas,  so  erhäh 
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San  eine  flehwanee  Masse^  die,  mit  Wasser  verdOnnt^  eine  tief 
gr&ngefSrbCe  Fia^sigkeit  giebt.  Diese  kann  sehr  lange  aufbe- 
wahrt werden^  ohne  sich  »o  zersetzen.  Ist  sie  mit  sehr  vielem 
Wasser  verdfinnt,  so  wird  sie  auch  nicht  durch  anhaltendes 
Kochen  zersetzt ;  ihre  gr&ne  Farbe  verti'andelt  sich  dadurch  nur 
in  eine  braune,  aber  beim  vollstlindigen  Erkalten  wird  die  Flils- 
fligkelt  grün^  wie  zuvor.  Bs  Ist  hierbei  offenbar  ein  Schwefel- 
salz  gebildet  werden^  aus  Schwefelkallum  und  einem  Schwefeleisen 
bestehend^  das  vielleicht  der  Bisensfiure  analog  zusammengesetzt 
ist  Die  Untersuchungen,  die  Zusammensetzung  der  fiisensäure  zu 
bestimmen,  bestätigten  das  von  F  r  ^  m  y  angegebene  Resultat  (FeOg). 


LXXVI. 


Vorläufige Noti%  über  die  thermo-elektriicke 

Reihe  der  Metalle. 

Von 

R.  F.  MARCHAND. 

Bei  der  Bestimmung  der  Thermoelektricitit,  welche  die  Kohle^ 
die  sich  bei  der  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oasfabriea 
tion  ausscheidet,  mit  den  verschiedenen  Metallen  entwickelt  (Jotirn. 
Bd.  XXVL484Jj  habe  ich  die  thermo-elektrlschcRdhe  einiger  Me- 
talle unterSicht.  Die  Stellung  der  einzelnen  Glieder  atiaait  nicht 
völlig  mit  denen  überein,  welche  von  anderen  Physikern  angegeben 
worden  sind.  Die  Ursache  davon  liegt  z.  Th.  in  der  verscbiedeaea 
Beinheit  der  Metalle,  und  z.  Th.  In  der  verschiedenen  Temperator, 
ein  Umstand,  der  Seebeck  besonders  nicht  entgangen  war. 

Bs  folgt  daraus^  dass  man^  was  den  letzten  Punct  anbe- 
trifft^ für  verschiedene  Temperaturen  verschiedene  Beihen  haben 
wird.  Namentlich  ist  diess  der  Fall  bei  Metallen^  welche  eine 
aehr  krystalllnisclie  Structur  besitzen.  Die  Temperaturdifferenzeo, 
welche  ich  anwandte^  waren  ungef&hr  6-10^,  höchstens  15*i5^  C, 

Sehr  merkwürdig  Ist  das  Verhalten  der  Legirungen  und  das 
einigerMetalle  mit  geringen  Verunreinigungen  gegen  ganz  reUM. 

Die  Belhe^  die  ich  gefunden ^  ist  folgendem 

Bleiglanz,  Braunstein,  Wismuth,  Neusilber,  Nickel  (unreio), 
engl.  Palladium,  franz.  Palladium,  Quecksilber,  franz.  Platin,  Kbo, 
Blei,  Bronze  (8^  Zinn  enthaltend),  Messing  (mit  vielem  Zink),  Ctold 
(Loqlsd'or),  Silber  (zwölflöthig),  Silber  (engl.  Mfinsen,  wimpenee')^ 
Sohriftmetall,  Zink,  Kupfer  (Mssiscbes),  russ»  PJattn  (Dncataa), 
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GasretorCengraphity  Goseisen,  naCfirl.  Graphit^  Bose'fiches  MeUlI, 
SUbl^  Arsenik  y  Anümoo« 

Diese  Reihe  weicht  etwas  von  der  darch  Yelin  and  Bec« 
qaere!  bestimmten  ab  und  stimmt  am  meisten  mit  der  von  Co m- 
ming  aufgestellten  fiberein«  Die Diflferenzen  rfihren  hier  wahr-> 
Bcbeinlich  von  der  verschiedenen  Art  and  Weise  der  ErwSrmaog  her. 
Marohand.  Telin, 
Bl^lanz 
Braunstein 

Wismuth  Wismuth 

Neusilber 
Nickel 

«ngl.  PalladiQm    Silber 
franz.  Pallad. 
Quecksilber 
frans.  Platin        Platin 


Zinn 
Blei 
Bronse 
MeMiog 

Kupfer 
Gold  Gold 

Silber,  19  lötb.    Zinn 
i^lber,  fein  Blei 

SchrUtmetall 
Zink  Zink 

Kupfer 
russisches 
Platin 


Becquerel. 

Cumming« 

Bleiglanz 

Wismuth 

Wismuth 

Quecksilber 

Nickel 

Platin 

Palladium 

Platin 

Kobalt 

Silber,  kup- 
ferh. 

Blei 

Mangan 
Zinn 

Zinn 

Blei 

Messing 
Rhodium 

Gold 

Gold 

Silber 


Kupfer 


Zink 


Kohle 
Gusseisen 
Graphit 
Rose'sches 

Metall 
Bisen  Bisen 

Arsenik 
Antimon  Antimon 


Bisen 


Antimon 


Kupfer 

Osmiumiridium 
Silber 
Zink 
Kohle 

Graphit 


Eisen 

Arsenik 

Antimon, 
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Preisaufgabe. 

Die  Betliner  Academie  der  Wissensefaiiftea  hat  ia^emSss« 
•beit  der  R  Her  fachen  StifKihg  folg;e&de  Monomische  Preis- 
ftofgabe  gestellt : 

UiiBtreitic  stehen  die  stickstofffkreien  Bestandthdie  In  der 
Nahrang  der  krftaterfiressenden  Tbiere  mit  den.  stfckstofffk'deii 
BestaodttM^en  des  Orgatabmus  ihrer  Kdrper  in  inniger  Besie^ 
hang«  Bs  Ist  darch  Untersachangen  wahrscheinlich  gemaobC 
worden,  dass  bei  einem  Ueberschusse  an  Stärkemehl,  Zocker» 
arten,  GamAS,  Holzfaser  in  der  Nahrung,  die  FettblMong  in 
Körper  larcb  ein  Aastreten  von  Saaerstoflf  in  irgend  einer  an- 
dern Form  bewirkt  werde.  Dieser  Ansicht  ist  eine  andere  ent- 
gegengesetzti  worden ,  nach  welcher  dal  WM  im  Körper  det 
HerMroren  in  den  genossenen  Nahrungsmitteln  schon  prüexistire. 
Der  Gegenstand  ist  von  der  Art^  dass  die  Richtigkeit  der  ehieA 
oder  der  andern  Ansicht  dtirch  genaue'  Vef^uche  entschieden 
werden  kann.  Die  Academie  wönscht  daher  eine  sorgfältige 
VergIcichuBg  zwischen  den  Quantitäten  der  Fettarten  in  den 
Nahrungsmitteln  eines  oder  mehrerer  kräaterfressender  Tbiere 
and  dem  Fetle,  das  in  den  Körpern  derselben  nach  der  IMSstang 
sich  findet.  Die  angewandten  Nahrungsmittel  mössen  genas 
botanisch  bestimmt  werden^denn  ohne  Zweifel  besteht  s*B.  das 
Heu  von  verschiedenen  LocalitSten  ans  ganz  verschiedenen 
Pflanzen  und  ist  auch  in  seiiien  verschiedenen  Entwicjcelungs-* 
zustanden  ganz  verschieden  zusammengesetzt«  6s  muss  fenief 
das  Fett  in  ihnen  genau  qualitativ  und  quantitativ  untersacht 
werden^  denn  nach  einigen  neuen  Untersachangen  bestehen  die 
fettartigen  Substanzen  in  vielen  Kräutern  aus  wacbsSbnIicben 
Dingen^  welche  sich  fast  vollständig  in  den  Excremeoten  dei* 
Tbiere  wiederfinden  sollen. 

Dieausschliessende  Frist  för  die  Einsendung  der  Beantwor- 
tungen ^üeser  Aufgabe^  welche  nach  Wahl  der  Bewerber  in  deut* 
scher,  rateinischer  oder  französischer  Sprache  geschrfeben  sein 
können ,  ist  der  31.  März  1845.  Jede  Bewerbungsschrift  ist 
mit  einem  Motto  zu  versehen  und  dieses  auf  dem  Aeussern  des 
versiegdten  Zettels,  welcher  den  Namen  des  yerfassers  ej^thül^ 
zu  wMerhelen.  Die  Ertheilung  des  Preise^  von  300  ftelero 
geschi^ftt  in  der  öffentüefaen  Sitzung  Mi  LeVbnitz'scbenlaii- 
restage,  im  Monat  Juli  184^. 

Guss  und  Druck  von  Fr.  Nies  in  Leipzig. 
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